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第一章 序論 
 
1.1 緒言 
  
 世界的なエネルギー消費量の増加とともに，大気中の二酸化炭素濃度が年々増加傾向に
ある．大気中の二酸化炭素濃度の増加と地球温暖化の関係には諸説あるものの，世界の年
間平均気温と二酸化炭素濃度には相関があることは確かである[1]．我々のエネルギー消費に
よって生じる化石燃料の消費が大気環境に二酸化炭素を放出していることも事実である． 
2016年 11月に国連気候変動枠組条約第 21回締約国会議（COP21）において，パリ協定
が発効された．世界共通の長期目標として平均気温上昇を産業革命前と比較して 2℃未満に
抑え，21 世紀後半には二酸化炭素等の温室効果ガスの排出を実質ゼロにすることが掲げら
れた．我が国では 2030年度に 2013年度比で 26%二酸化炭素排出量を削減する目標を定め
ている[2]．そのため，低炭素社会の実現に向けてライフサイクル二酸化炭素排出量が小さい
再生可能エネルギー[3]の導入が期待されている．しかし，2015年 7月に決定された「長期
エネルギー需給見通し」では 2030年度電源構成では再生可能エネルギーが 22～24%程度，
原子力 20～22%，天然ガス，石炭，石油などの化石燃料が 56%程度となっており，2030
年度においても化石燃料をベースロードとして使用するシナリオが描かれている[4]．これは
太陽光，風力などの再生可能エネルギーの出力が気候によって変動するため，周波数調整，
需給調整が必要となること，逆潮流が増加することによる系統電圧の上昇，再生可能エネ
ルギー賦存量が大きい地域が都市部から離れており送電容量が不足することが主な原因で
ある[5]．このため，需給調整が容易である化石燃料の使用は避けられない． 
 よって，使用する化石燃料の使用量を抑制することが期待されており，高効率エネルギ
ー変換技術の開発が注目されている．従来の火力発電では，化石燃料の燃焼熱を水蒸気発
生に利用し，発生した水蒸気で水蒸気タービンを回転させ，電気エネルギーに変換してい
る．つまり，化学エネルギーを熱エネルギー，機械エネルギー，電気エネルギーの順に変
換している．変換段数を少なくし，また，カルノー効率からの制約から逃れるには，化学
エネルギーを直接電気エネルギーに変換することが望ましく，この点で燃料電池は理想的
な発電システムといえる． 
2014年に閣議決定された「エネルギー基本計画」には，燃料電池技術などによる分散型
エネルギーシステムの普及拡大が掲げられ，2020年には 140万台，2030年には 530万台
が導入目標とされている[6]．これは家庭用燃料電池が電気と熱の両方を高効率に利用できる
分散型のコージェネレーションシステムであることから，二酸化炭素排出量の削減に貢献
できると期待されているためである．家庭用燃料電池システムは，燃料に都市ガスや LPG
を用いて発電し，余剰の熱エネルギーを温水として回収，利用することから二酸化炭素排
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出量が集中型電源の火力発電に対して 30～40%削減できる[7]．2017年 4月に発売された燃
料電池コージェネレーションシステムは，電気、熱を合わせた総合効率が 95% LHVと高い
変換効率を有しており，この期待に応えている[8]． 
一方，電力を作り出すという観点では，燃料電池は発電効率が高いことが望まれている．
特に，民生部門では OA 機器や家電の普及増加，高齢化に伴い電化率（最終エネルギー消
費における電力使用量／最終エネルギー消費合計）が上昇傾向であり，IEAが 2014年に推
計した日本における民生部門の電化率は 2030 年に 50%を超える水準に達するとされてい
る[9]．後述するように，燃料電池にはいくつかの種類が存在するが，高効率に電気を作り出
すという観点では，固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cells：SOFC）が挙げられ
る．SOFC は高温で作動することから，余剰の熱エネルギーを炭化水素燃料の改質反応に
使用することができ，化石燃料を高効率に電気エネルギーに変換することができるため有
望視されている．この SOFC を家庭用燃料電池システムに適用する開発がなされており，
2016年 4月に発売された家庭用 SOFCシステムは，発電効率 52% LHVと高い発電効率を
有している．2016 年度までの SOFC 累計導入台数は 2 万を超えており[10]，更なる普及の
ためにユーザーの経済性に見合った性能，コスト，耐久性を達成したシステムの開発が望
まれている．  
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1.2 燃料電池の種類と特徴 
 
 
燃料電池は，一次電気・二次電池と異なり，反応物質（燃料）と酸化剤（空気）を電池
内部に供給することによって電気エネルギーを発生させるエネルギー変換装置である．燃
料電池本体は化学反応装置であって，反応物質は本体に内蔵されていない．このため，燃
料電池は他の電池と異なり，燃料供給により持続的に電気を取り出すことができる発電装
置と捉えることができる． 
燃料電池の型式，特徴を決める主要素は，電解質である．新しい電解質が発見されると，
新しい燃料電池の型式が生まれるので，新しい電解質の探索とそれらの性質の解明と応用
に多くの研究開発がなされている．現在までに燃料電池の電解質には，リン酸，固体高分
子膜，溶融炭酸塩，固体酸化物があり，これらの電解質を用いた燃料電池が製作されてき
た．それぞれの電解質を採用したリン酸形燃料電池（PAFC：Phosphoric Acid Fuel Cells），
固体高分子膜形燃料電池（PEFC：Polymer Electrolyte Fuel Cells），溶融炭酸塩形燃料電
池（MCFC：Molten Carbonate Fuel Cells），固体酸化物形燃料電池（SOFC：Solid Oxide 
Fuel Cells）の 4種類が研究開発され，商用化されている．図 1.1に各種燃料電池，内燃機
関の発電効率と電気出力の関係を示す[10-16]． 
PAFC は 200℃程度のリン酸水溶液をプロトンが移動することで発電する燃料電池であ
り，100 kW規模で発電効率は 42% LHVとなっている[12]．電解質に腐食性の溶液を用いる
ため白金触媒を多く用い，トータルコストが高いことが課題である． 
PEFCは電解質にナフィオン膜を用い，PAFCと同様にプロトンが伝導することによって
発電する．作動温度が 100℃程度で，他の燃料電池と比較して低い．そのため，起動停止に
要する時間が短く，固体の高分子膜であるために物理的破損が少ない．さらに高電流密度
での運転が可能であることから自動車への適応が図られている．PEFCは 2009年 5月より
エネファームの商品名で家庭用コージェネレーション燃料電池システムとして販売を開始
した．2016年度には推計販売台数が 17万台を超え[10]，更なる普及拡大が期待されている．
2017年 4月発売のPEFCエネファーム出力は 700 W，発電効率 39% LHV，総合効率は 95%
にも及ぶ[13]．しかし，1.1節で上述した 530万台の普及に向けては，高性能化や小型化開発
を行うとともに低コスト化を実現することが必要である．ヒートポンプ給湯器の本体価格
が 60～90万円程度であるのに対し，エネファームは補助金交付ベースで 100万円程度とな
っており，今後の市場拡大に向けて更なる低コスト化が求められている． 
MCFC は電解質に主にリチウム／ナトリウム炭酸塩を用い，炭酸イオンが伝導すること
で発電する．作動温度が 600℃以上であり，MW クラスの大規模なシステムが開発，導入
されている[14]． 
SOFCは電解質にイットリア安定化ジルコニア（YSZ：Yttria Stabilized Zirconia）セラ
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ミックスを用い，酸素イオンが伝導することで発電する．作動温度は 600～900℃程度と高
く，化石燃料から最も高効率に電気エネルギーを得ることができる．2011 年には家庭用
SOFC コージェネレーションシステムが商品化された．業務・産業用においても出力が 3
～250 kWシステムが開発され，2017年より販売を開始している．2016年の SOFC 型の
家庭用燃料電池システムは PEFC型と比較し，発電効率が 13%高いにも関わらず，システ
ム容積が 46%も小型化している[8,13]．しかし，コストの面では現状 PEFC よりも高価なシ
ステムとなっており[10]，ユーザーの経済性を向上させる商品性の向上，低コスト化が課題
である．  
 
 
 
図 1.1 燃料電池，内燃機関の発電効率と電気出力の関係[10-16] 
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1.3 燃料電池のシステム 
 
 
炭化水素を燃料とする燃料電池のシステムは，電解質，空気極，燃料極という基本構成
からなる単セルと，複数の単セルを電気的に接続して所定の電気出力まで積層したスタッ
クと，スタックに改質ガスを供給するための改質器，燃料，空気，水を供給するためのブ
ロワやポンプ等の補機，排熱回収のための熱交換器を備えたシステムで構成される． 
図 1.2 に PEFC システムの構成例を示す．PEFC は作動温度が 100℃程度であり，プロ
トンが移動する電解質を用いるため，H2 のみが燃料となる．そのため，燃料に必要な H2
を含む改質ガスをつくるために改質器を含む燃料処理装置を搭載している．炭化水素の改
質には式(1.1)，(1.2)，(1.3)にそれぞれ示すように，改質ガス中のH2比が高く炭素析出範囲
が狭い水蒸気改質，水性ガスシフト反応，CO 変成反応を用い，高純度の H2を得る．改質
温度は 650℃以上，シフト反応温度は 300℃程度，CO変成反応は空気を付与し 150℃程度
で行う．スタックのオフガスに含まれるH2または燃料を燃焼することで改質に必要な入熱
を確保する．改質に必要な水は，燃焼後の排気と排熱回収水を熱交換し，冷却された排気
中の水を凝縮して取り出すことで外部から供給する水を最小限となるよう制御している．
このため，PEFC 型エネファームは水ポンプ，イオン交換樹脂等の水系補機点数が多く，
システムがエンジン等の内燃機関と比較し複雑化する原因となっている． 
 
 CH4 + H2O → 3H2 + CO  ∆𝐻𝐻298° = 206 kJ ∙ mol−1    (1.1) 
 CO + H2O → H2 + CO2    ∆𝐻𝐻298° = −41 kJ ∙ mol−1    (1.2) 
 CO + 0.5O2 → CO2            ∆𝐻𝐻298° = −283 kJ ∙ mol−1    (1.3) 
 
図 1.2 家庭用 PEFCシステムの構成 
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図 1.3に SOFC システムの構成を示す．SOFC は高温で作動するため，図 1.4 に示すよ
うに改質器，気化器をスタックと同じホットボックスと呼ばれる温度を保つための金属製
のボックスに配置し，燃料電池の酸化反応によって生じる熱やジュール熱，オフガスの燃
焼熱を改質反応の入熱，空気，燃料の予熱に使用することができる．ホットボックスには
所定の燃料，空気量を投入時に，外部から入熱がない状態で気化，予熱，改質熱の吸熱成
分とスタックの反応熱，燃焼熱の発熱成分がバランスした状態で，所定の作動温度を保つ
ことが求められる．この状態を熱自立と呼ぶ．また，SOFC は改質ガスに含まれる CO も
燃料として使用できる．このため，PEFCで示した燃料処理装置に含まれるシフト反応器，
CO変成器は不要となり，小型化につながっている．しかし，改質に必要な水を排気から分
離，回収する構成は PEFCと同様であり，発電を継続させるため常に水を循環させること，
排気を露点以下に冷却させることが求められる．このため，水ポンプ等の水系補機，小型
化を妨げる気化器，イオン交換樹脂等を使用せざるを得ない． 
 
 
図 1.3 家庭用 SOFCシステムの構成 
 
 
図 1.4 SOFCホットボックスの模式図 
6 
 
以上のように，炭化水素を燃料とする燃料電池のシステムは，一般的に水蒸気改質を用
い，発電を継続させるために改質水を排気から分離，回収，供給する構成を有している必
要があり，システムが複雑になっている． 
本論文では，燃料電池システムの水供給系を不要にできる技術に着目し，発電効率が高
く，燃料多様性を有する SOFCへ適用するための研究を行った． 
 
 
1.4 固体酸化物形燃料電池の発電原理 
 
 
 図 1.5 に SOFC セルの基本構成を示す．酸素イオンを伝導する電解質と，水素と酸素イ
オンを反応させて電子を放出する燃料極（アノード），電子を受け取って酸素をイオン化す
る空気極（カソード）が基本構成となる．単セルと単セルの接続には金属又はセラミック
スのインターコネクタ―が用いられる．空気極では次式で示すように，酸化剤として供給
された空気中の酸素が電子を受け取って酸素イオンとなる． 
 
 O2 + 4e− → 2O2−      (1.4) 
 
空気極で生成した酸素イオンは，電解質中の酸素空孔と位置を交換しながら電解質中を
空気極から燃料極へ移動する．燃料極では電解質中を空気極から移動してきた酸素イオン
と燃料ガス中の水素や一酸化炭素と反応して次式に示すように水蒸気や二酸化炭素と電子
が生成する． 
 
 2H2 + 2O2− → 2H2O + 4e−       (1.5) 
 2CO + 2O2− → 2CO2 + 4e− 
  
燃料極で生成した電子は，外部回路を介して空気極に移動し，式(1.1)の空気極の反応で消
費される．この電子が外部回路を移動する過程で負荷に電力を供給することができる．  
単セルでの全電池反応は水素を用いた場合には，式(1.6)に示す水素の酸化による水の生
成反応，水の電気分解の逆反応である．燃料に一酸化炭素を用いた場合には，式(1.7)に示
す一酸化炭素の酸化により二酸化炭素が生成する反応である． 
 
 2H2 + O2 → 2H2O        (1.6) 
 2CO + O2 → 2CO2        (1.7) 
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図 1.5 SOFCの発電原理模式図 
 
 
 次に SOFCの発電効率について述べる．一般的な内燃機関と同様に SOFCの発電効率も
式(1.8)に示す電気エネルギーPoutと投入したエネルギーPinの割合となる． 
 𝜂𝜂 = 𝑃𝑃out
𝑃𝑃in
         (1.8) 
 さらに，Poutはスタックの電圧 Voutと電流 Ioutの積に，Pinは投入した燃料の発熱量 ΔH
とモル数mの積にそれぞれ変換できるため，式(1.9)で表される． 
 
 𝜂𝜂 = 𝑉𝑉out∙𝐼𝐼out
𝑚𝑚∙∆𝐻𝐻
         (1.9) 
 
ここで，供給した燃料が実際に電子として取り出される割合を燃料利用率Ufとして定義
し，反応に寄与する電子数 n，ファラデー定数 Fとすると式(1.10)となる． 
 
𝑈𝑈𝑈𝑈 = 𝐼𝐼out
𝑚𝑚∙𝑛𝑛∙𝐹𝐹
         (1.10) 
 
さらに，式(1.9)に式(1.10)を代入することで，式(1.11)を得ることができる． 
 
𝜂𝜂 = 𝑛𝑛∙𝐹𝐹
∆𝐻𝐻
∙ 𝑉𝑉out ∙ 𝑈𝑈𝑈𝑈        (1.11) 
 
 また，ギブスエネルギー変化量ΔGは式(1.12)で表され，式(1.11)に代入することで式(1.13)
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を得ることができる．第一項の ΔG/ΔHは理論効率と呼ばれ，温度，燃料の種類によって決
定される．図 1.6に H2と CH4を燃料とした場合の理論効率の温度依存性を示す．750℃に
おける H2，CH4を燃料とした場合の理論効率はそれぞれ 77.2%と 99.9%となる．第二項は
取り出し電圧 Voutを起電力 E で割ったもので電圧効率と呼ばれる．つまり，発電効率は理
論効率 ΔG/ΔH，電圧効率 Vout/E，燃料利用率Ufを乗じた値となる． 
  
 ∆𝐺𝐺 = −𝑛𝑛 ∙ 𝐹𝐹 ∙ 𝐸𝐸        (1.12) 
 𝜂𝜂 = ∆𝐺𝐺
∆𝐻𝐻
∙
𝑉𝑉out
𝐸𝐸
∙ 𝑈𝑈𝑈𝑈        (1.13) 
 
 イットリア安定化ジルコニアなどの酸化物イオン伝導体を，酸素のポテンシャル勾配下
におくと，酸素がこのポテンシャル勾配に添って移動しようとする．同時に酸素の出入り
に伴う表面での電子の生成，消滅のため，電子のポテンシャル差が生じる．これに電極を
つけると，酸素ポテンシャル勾配に応じた起電力を得ることができる．起電力 E はネルン
ストの式により，式(1.14)の酸素分圧から計算される． 
 
 𝐸𝐸 = −∆𝐺𝐺
𝑛𝑛𝐹𝐹
+ 𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝐹𝐹
𝑙𝑙𝑛𝑛
𝑃𝑃H2𝑃𝑃O2
0.5
𝑃𝑃H2O
       (1.14) 
 
 実際に取り出すことができる電圧Voutは次式で示す理論起電力からの電圧降下で表され，
この電圧降下を過電圧と呼ぶ．過電圧は，抵抗過電圧 ηohm，活性化過電圧 ηact，濃度過電圧
ηconからなる． 
 
 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝐸𝐸 −  𝜂𝜂ohm − 𝜂𝜂act − 𝜂𝜂con       (1.15) 
 
抵抗過電圧は，電解質の酸素イオン伝導やその他の構成材料の電気抵抗，界面抵抗であ
りオームの法則に従う．活性化過電圧は，電極において反応物が活性化状態になるための
活性化エネルギーを示し，空気極では酸素が酸素イオンになる過程，燃料極では酸素イオ
ンが水蒸気もしくは二酸化炭素になる過程が該当する．一般的に，直流抵抗成分の抵抗過
電圧よりも時間遅れが大きく，燃料極，空気極の順の応答となる．濃度過電圧は，電極の
反応場において反応物の供給律速，生成物の拡散律速によるものである．濃度過電圧は，
物質移動過程での損失を意味し，酸素が空気極表面に吸着するまでの過程と，水素，一酸
化炭素が燃料極表面に吸着するまでの過程と生成水蒸気，二酸化炭素が出ていくまでの過
程に該当する．そのため，電極材料のガス拡散係数，気孔率に依存する．濃度過電圧は，
最も応答の遅い抵抗成分である． 
発電効率を向上させるためには式(1.13)で示したように，高い理論効率，電圧効率，燃料
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利用率が重要となる．理論効率は使用する燃料種と作動温度によって決定され，SOFC の
場合，高温で作動するため，図 1.6に示すように，H2よりも CH4などの炭化水素燃料の方
が高い理論効率となる．高い電圧効率を得るためには，抵抗過電圧を小さくするために電
解質の膜厚を低減すること，燃料極や空気極の電子導電性を高くすること，各構成材料の
界面抵抗を低減させることなどが挙げられる．活性化過電圧の低減には活性となる反応場
を増加させること，濃度過電圧の低減にはガスの拡散抵抗を低減させることが有効である．
一方，燃料利用率を向上させた場合には，反応物の供給律速，生成物の拡散律速が生じ，
濃度過電圧の上昇により電圧が低下する．また，燃料利用率を高く設定すると燃料極中の
Ni の再酸化を引き起こし，抵抗過電圧の増加，さらには燃料極の膨張による機械的破壊の
リスクが高まる[17-20]．このため，発電効率の向上に向けた最大の課題は高い電圧効率と高
い燃料利用率の両立となる． 
 
 
 
図 1.6  H2と CH4燃料時の理論効率 ΔG/ΔHの温度依存性 
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1.5 固体酸化物形燃料電池の構成材料と形態 
 
 
 SOFC の代表的な構成材料とそれらを組合せたセル，スタックの形態について述べる
[21,22]．まず，基本構成である電解質，燃料極，空気極，インターコネクタ―材料について
述べる． 
 SOFC の電解質材料としては広い酸素ポテンシャル勾配においてイオン導電率が高く，
且つ電子導電率が小さいものでなくてはならない．このような観点から現在，安定化ジル
コニアが主に使われ，最も一般的に使用されている材料はイットリア安定化ジルコニア
（Yttria Stabilized Zirconia: YSZ）である．ジルコニア（ZrO2）は蛍石型構造をとり，Y2O3
を固溶させることにより作動温度域で立方晶が安定化する[23,24]．8 mol%以上 Y2O3が固溶
すれば作動温度近傍で立方晶が安定化する．また，Y2O3 の固溶により式(1.16)のように酸
素空孔が生成し，酸素イオン導電率が上昇する．Y2O3を 8mol%固溶させた場合は 1000℃
で約 10 S cm-1程度となる．8mol%以上に Y2O3を添加した場合はかえって導電率が低下す
る[25]．これは格子欠陥同士の相互作用が強くなり，カチオンとの会合が発生する又は酸素
欠陥が規則配列をとるためと報告されている[26]． 
 
 Y2O3 →  2YZr′ + 3Oo× + Vo∙∙       (1.16) 
 
各種電解質の導電率を図 1.7 に示す通り，YSZ 以外の材料として高いイオン導電率を有
するスカンジウム安定化ジルコニア(Scandium Stabilized Zirconia: ScSZ)や，低温で高い
イオン伝導性を有するセリア系電解質，ランタンガレート系電解質が知られている[27-31]． 
 
図 1.7 電解質材料の導電率[27-30] 
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また，セリア系，ランタンガレート系電解質材料は大きな酸素不定比性を示す材料であ
る[32-34]．これらの電解質は雰囲気中の酸素分圧によって構成原子の遷移金属が価数変化し，
それに伴い格子中の酸素が抜けて空孔をつくり，酸素不定比量が変化する．セリア系材料
の酸素不定比量変化は次式により表される． 
 2CeCe× + Oo× =  2CeCe′ + Vo∙∙ + 12 O2       (1.17) 
 
還元雰囲気中においては一部のセリウムイオンは還元され，Ce4+から Ce3+になる．これに
伴い，電荷補償のために酸素イオン空孔が生成される[33]．また，この酸素不定量の変化に
伴い格子定数が変化し，弾性率などの機械的特性にも影響することが報告されている[35,36]． 
燃料極では，電子とイオンの輸送が必要であるため，電子導電体とイオン伝導体を混合
したコンポジット電極が主に用いられている．電子導電体として Ni，イオン伝導体として
YSZ が代表的に用いられているが，採用する電解質と同じ材料を使用することが一般的で
ある．燃料極はセル作製の焼結プロセスにおいてニッケル酸化物の状態でつくられ，運転
前に還元されてニッケルとなるため，大きな体積変化が発生する．このため YSZとのコン
ポジットとし，YSZ のネットワーク形成によって体積変化に対応する必要がある．また，
CH4などの炭化水素燃料を用いる場合には，H2Oとともに導入して H2，COを得て，これ
を電気化学的に酸化することになるが，式(1.1)に示した改質反応を電極上で同時に行わせ
ようとする考え方もある[37]．このためには，電極に改質触媒としての活性も合わせ持つ必
要がある． 
空気極では，酸素分子が解離，イオン化して電解質内に取り込まれるため，酸化雰囲気
で安定であり，高い電子導電性と酸素イオン伝導性が求められる．これら条件を満たす材
料として，ランタンマンガナイト（LaMnO3）が知られている．Laサイトに Srをドーピン
グした(La,Sr)MnO3（LSM）は作動環境下で結晶構造が安定，且つ，熱膨張率が YSZと近
く高温の SOFC で使用される空気極材料である．ランタンマンガナイトよりも活性が高い
電極材料としてランタンコバルタイト（LaCoO3）が知られている．Laサイトに Srをドー
プした(La,Sr)CoO3 （LSC），さらにCoサイトにFeをドープした(La,Sr)(Co,Fe)O3 （LSCF）
は低温（500～800℃）でも高い導電率を有する材料である． 
インターコネクタ―は，燃料極，電解質，空気極の基本構成で構成されるセル同士を電
気的に接続する役割と，後述する平板形セルの場合には燃料あるいは空気を供給する役割
を担っている．インターコネクタ―は，金属を用いる場合と，固体酸化物を用いる場合が
ある．ともに電子導電性が高く，酸素イオン伝導性が低いこと且つ高温酸化還元雰囲気に
おいて熱力学的に安定であることが要件となる．固体酸化物としては，ランタンクロマイ
ト（LaCrO3）が知られており，金属としてはフェライト系合金が使用されることが多い．
フェライト系合金は電子導電性が高いが，セルとの良好なガスシール性，合金から発生す
るクロム蒸気による空気極被毒が課題である．近年では合金への導電性酸化物コーティン
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グによって被毒の課題は解決に向かいつつあるが[38-42]，セルとのガスシールは依然として
スタック化の課題である．そのため，Plansee によって粉末冶金法を用いた YSZ とほぼ同
じ熱膨張率係数を持つクロム系合金も開発されている[43,44]． 
上述した SOFC 構成材料をもとにセル，スタックが設計されるが，主要部材が固体セラ
ミックスで構成されるために形状設計の自由度が高い．そのため，セル及びセルを電気的
に接続したスタックの形状には様々な種類がある．発電性能や耐久性は各セルの形状に依
存するところが大きく，設計段階から各形状の特徴を理解することが重要である．図 1.8，
1.9に示すように形状は平板形，円筒形，扁平円筒形が開発されている．円筒形は機械的強
度が高く，比較的金属マニホールドとのシールが容易であるという特徴を有している．平
板形は金属マニホールドやインターコネクタ―との接続が難しいものの出力密度が高くな
る特徴を有する．同じ平板形においても，電解質基板を支持体とするものもあれば，燃料
極基板を支持体とするものもある．燃料極支持形は電解質を薄膜化できるため，電解質支
持形よりも性能が高くなる傾向がある一方，燃料極の酸化還元サイクル（システムの緊急
シャットダウン）時の耐久性確保が難しい[17,18]．一方，絶縁体層を支持体とすることでこ
の酸化還元耐性向上を図ったセルも開発されている[19,45,46]．また，近年では，金属層を支
持体とするメタル支持形が開発されている[47-52]．これは汎用的なフェライト系の金属を支
持体とすることで，低コスト化と機械強度の向上，金属同士の接合しやすさによるシール
性向上を狙ったセルになる．さらに，セルの作製プロセスによって低コスト化を図ったセ
ル開発もなされている．電解質，空気極，燃料極，セパレーターを一体で一括焼成する一
体共焼結形[53,54]や，高温での焼結プロセスを経ずに溶射によってセルを作製する手法が報
告されている[48,55,56]． 
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図 1.8 SOFCセルの種類 
 
 
 
図 1.9 SOFCメーカーの開発セル，スタック[16,47,48,57-66] 
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1.6 固体酸化物形燃料電池の改質方式 
 
 
 炭化水素を燃料に使用する SOFC は，システム内で炭化水素の改質を行い，燃料である
H2や COを生成する必要がある．本節では，SOFCに用いられている改質の方式（構成）
について述べる． 
図 1.10 に改質方式の種類を示す．1.3 節でも述べたように，SOFC は高い温度で作動す
るため，高い温度を必要とする改質反応を同じホットボックス内で行うことができる．こ
れを内部改質と呼ぶ．一般的に SOFC は水蒸気改質を用いることが多いため，内部改質と
することで，SOFCの高温排熱を改質の吸熱反応に与えることができる． 
ホットボックス内にプレリフォーマー（改質器）を配置し，セルスタック手前で改質を
行う方式を間接内部改質と呼ぶ．SOFCは改質活性を示すNiと電解質（YSZ等）のサーメ
ットを燃料極として用いるため，燃料極上で直接，炭化水素を改質することができる．こ
れを直接内部改質と呼ぶ．直接内部改質は，セルの酸化反応に伴う発熱やジュール熱を，
直接セルの電極上の改質吸熱で回収することができるので熱効率が間接内部改質よりも高
いとされている．具体的には，セルスタックの温度上昇を抑えるための供給空気量を低減
でき，結果として空気利用率を向上させることができる．また，改質器を別途設ける必要
がなくなるのでシステム簡素化につながる．ただし，実際のシステムを構築する上では，
燃料極の改質活性，耐久性やセルの温度分布を考慮しつつ，セルスタックの形態やシステ
ムの出力容量によって改質方式を選択することが重要となる．  
 
 
 
図 1.10 改質方式の種類 
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1.7 固体酸化物形燃料電池のシステム開発状況と課題 
 
 
 SOFCは 1.5節で記したように多様なセル，スタック開発をもとに，システムメーカーが
図 1.11に示すように様々な出力，性能のシステムを開発している．家庭用から業務用まで
開発がなされており，60%と高い発電効率を有するシステムも報告されている[16,48]． 
システム簡素化と信頼性向上を図り，式(1.18)に示す空気を用いる部分酸化改質を採用す
るメーカーもある．しかし，部分酸化改質は発熱反応であるため，燃料の消費による発電
効率低下が避けられない． 
 CH4 + 0.5O2 → 2H2 + CO  ∆𝐻𝐻298° = −36 kJ ∙ mol−1    (1.18) 
 
高い発電効率を得るためには高温排熱を炭化水素燃料の改質反応に利用することが重要
であり，吸熱反応である水蒸気改質を利用することが一般的である．しかし，1.3節で記し
たように，水蒸気改質を用いるシステムは，排気から水を分離，回収，供給し続ける構成
が必要となり，システムが複雑になる． 
資源エネルギー庁が示した SOFCのコスト構造は，スタック 30%，燃料処理器（ホット
ボックス）10%，補機類 20%，外装 5%，制御 10%，貯湯漕 25%となっており[10]，スタッ
クのみならずシステム全体の簡素化によるコスト削減が求められている．  
 
 
 
図 1.11 SOFCメーカーの開発システム[8,16,48,57,59,66-73] 
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1.8 ドライリフォーミングと固体酸化物形燃料電池 
 
1.8.1 ドライリフォーミング 
 
 
 炭化水素燃料の改質方法として水蒸気改質や部分酸化改質の他に，CO2 改質（ドライリ
フォーミング）が知られている．式(1.19)で示すようにドライリフォーミングは CO2を酸化
剤として CH4を COと H2に改質する反応である． 
 
 CH4 + CO2 → 2H2 + 2CO  ∆𝐻𝐻298° = 247 kJ ∙ mol−1    (1.19) 
 
この反応の利点は，水蒸気改質と異なり低H2/CO比の合成ガスが得られることから，フ
ィッシャー・トロプシュ法を用いるのに適していること，CO2 を有効利用できることなど
が挙げられる．また，水蒸気改質と比較し大きな吸熱反応であり，高温ほど転化率が高く
なる．したがって，反応温度は 700～1000℃という高温条件下で行われることが多い． 
ドライリフォーミング反応の問題点として，炭素が析出しやすいことが挙げられる．こ
れは化学量論組成では，反応ガスに含まれる炭素の割合が大きいためである．炭素は主に
式(1.20)の CH4の熱分解反応[74,75]，式(1.21)の CO不均化反応[76]により生成する． 
 CH4 → C + 2H2       ∆𝐻𝐻298° = 75 kJ ∙ mol−1    (1.20) 2CO → C + CO2       ∆𝐻𝐻298° = −172 kJ ∙ mol−1    (1.21) 
 
熱力学的な平衡の観点では，図 1.12 に示すように 627℃以上で CH4の熱分解反応が，
627℃より低温では COの不均化反応が支配的である．これらの反応による触媒層，燃料極
での炭素析出は，触媒，燃料極の劣化や反応器閉塞を引き起こす．また，ドライリフォー
ミング反応で生成する H2と未反応の CO2が反応し，式(1.22)の逆シフト反応が進行する． 
 CO2 + H2 → CO + H2O    ∆𝐻𝐻298° = 41 kJ ∙ mol−1    (1.22) 
 
 炭素析出を低減するために，水蒸気改質においては供給するH2Oを増やし，スチーム／
カーボン比（S/C）を 2～3程度に設定するが，ドライリフォーミングにおいても図 1.13に
示すように供給する CO2を増やすことで炭素活量を低減することができる．また，図 1.14
に示すようにH2Oを添加することでも大幅に炭素活量を低減できる．なお，平衡炭素活量
(Ac)は，式(1.20)の平衡定数 K1および式(1.21)の平衡定数 K2と各ガスの分圧から求めるこ
とができる． 
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  𝐴𝐴𝐴𝐴 = 𝐾𝐾1 × 𝑃𝑃CO2𝑃𝑃CO2        (1.23) 
 𝐴𝐴𝐴𝐴 = 𝐾𝐾2 × 𝑃𝑃CH4𝑃𝑃H22        (1.24) 
 
 
図 1.12 反応温度における各反応の平衡定数 
 
 
 
図 1.13 700℃における平衡炭素活量と S/Cと CO2/Cの関係 
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図 1.14 700℃における CH4:CO2:H2O = 1.00:1.00:0.00，1.00:2.70:0.00，1.00:1.61:1.00
をプロットした C-H-O三元図（黒線は 700℃における炭素析出限界を示す） 
 
 
1.8.2 ドライリフォーミングを適用した固体酸化物形燃料電池の既往研究 
 
 
ドライリフォーミングは水蒸気改質と同様に吸熱反応であり，SOFC の排熱を利用でき
る．また，SOFCは H2だけでなく COも燃料として使用できる．このため，ドライリフォ
ーミングと SOFCの組合せを考えた場合，高い発電効率が期待できる． 
また，原燃料に CO2を含むバイオガスや天然ガスを利用した場合，排気からの水凝縮に
よる水回収，循環が不要となり，水蒸気改質において必須となる水ポンプなどの水系補機
を削減できることや，容量の大きい気化器，イオン交換樹脂が不要となり減容化が可能と
なるなどのメリットがあると考えられる．そのため，近年，ドライリフォーミングを適用
した SOFCの研究が注目されている． 
 現在までに SOFCの燃料極における直接内部改質の試験結果や SOFCスタックにおける
直接内部改質に関するシミュレーション結果が報告されている[77,78]．例えば，ボタンセル
へ直接 CH4，CO2を量論比に近い組成で供給した際の発電時の耐久性が報告されている．
図 1.15に示すように，140時間経過後に燃料極内部でウィスカー状の炭素が析出し，顕著
な濃度過電圧の増加によって加速的な劣化を引き起こすと報告している[77]．また，酸化剤
である CO2を一定量以上与え，800℃以上という高温を保つことができれば直接内部改質で
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の発電が可能であることが報告されている[79]．Guerra らは Ni-YSZ において CO2/CH4比
違いによる改質活性と炭素析出の関係を調べ，図 1.16に示すように 800℃，CO2/CH4比が
1.5～2が好ましいと報告している[80]．さらに，白鳥らは 900℃という高温であれば Ni-ScSZ
電極を用い，CH4:CO2=3:2のバイオガスを想定した燃料組成において，200 mA cm-2の電
流密度で 200 時間顕著な電圧低下が見られないことを報告している[81]．燃料極材料に工夫
を施すことでドライリフォーミング時の性能劣化を防ぐ研究も行われており，燃料極材料
に MgO などの塩基性材料を添加することにより改質活性が向上することが示されている
[81]．このように先行研究では，直接内部改質時における発電が注目されており，酸化剤で
ある CO2もしくはH2O，O2を極力低減し，性能と耐久性を確保できるかが研究の焦点とな
っている． 
 
 
 
図 1.15 CH4:CO2 = 1:1，140時間発電後の燃料極[77] 
 
 
 
図 1.16 800℃における CO2/CH4と改質ガス組成，炭素析出範囲の関係[80] 
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また，これまでドライリフォーミングを適用したシステムの提案と解析結果がいくつか
報告されている[82,83]．Barelliらはドライリフォーミングを適用したシステムの発電効率を，
AspenPlus シミュレーターを用いて計算しており，スタックを複数個組合せることにより
65%以上の発電効率を達成できる可能性があること，同じ発電量で水蒸気改質のシステムよ
りも CO2発生量を抑制できる可能性があることを示している[82]．また，Wuらは図 1.17に
示すように，SOFC とガスタービンを組合せたハイブリットシステムにおいて，外部から
CO2を供給するドライリフォーミングを適用し，システムの最適化計算を実施している[83]． 
 
 
図 1.17 ドライリフォーミングを適用した SOFC／ガスタービンハイブリットシステム 
[83] 
 
 
 このように先行研究では，セルの燃料極における直接内部改質に関する研究やシステム
計算に関する研究が数多くなされている．しかし，現在の一般的な家庭用 SOFC の運転温
度域である 650～750℃における良好な耐久性は示されておらず，家庭用システムに搭載で
きる改質方法は示されていない．また，システム構築に向けて開発が必要となるホットボ
ックスに関する研究は，水蒸気改質において報告がなされているものの[84,85]，ドライリフ
ォーミングにおいては報告されておらず，家庭用のシステムにおける具体的なシステム設
計指針も掲示されていない．このため，家庭用 SOFC へドライリフォーミングを適用する
ためには，改質方法からシステム構築までのプロセス，データが不足しており，先行研究
間の乖離を埋めることが求められている． 
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1.9 本研究の目的と本論文の構成 
 
 
 ドライリフォーミングを家庭用 SOFCへ適用することにより，SOFCの特徴である高い
発電効率を維持しつつ，水供給系削減によるシステム簡素化を実現できる可能性がある．
先行研究では，直接内部改質におけるボタンセル評価やシステムの計算がなされてきたが，
先行研究間の乖離が大きく，改質方法の検討からシステム構築までの一気通貫した研究開
発が不足している．現在までに，改質，セル，ホットボックス，システム設計までを系統
的に明らかにした例はない．そこで，本研究では，SOFCへのドライリフォーミング適用
に向け，改質材料からシステムまでの要素技術開発と検証を行い，改質，セル，ホットボ
ックスに関する知見，システム設計指針を得ることを目的とした． 
 
 
 第一章では，本研究の背景である燃料電池への期待と現状，燃料電池システムの構成，
種類，SOFCの形態，原理について説明した後に，問題提起及び先行研究の概要と問題点，
それによって導かれる本研究の目的について述べた． 
 第二章では，ドライリフォーミングの反応部である燃料極と改質触媒の活性，耐久性を
評価することで，直接内部改質と間接内部改質を，燃料極，触媒材料の観点から比較検討
する． 
 第三章では，ドライリフォーミングの適用がセルの性能，耐久性へ与える影響を水蒸気
改質と比較するとともに，直接内部改質と間接内部改質という改質方式の違いが，セルの
性能，耐久性へ与える影響を評価する．  
 第四章では，研究成果をもとに選定した改質方式を適用したホットボックスを開発し，
発電実証した結果について述べるとともに水蒸気改質との違いを議論する． 
 第五章では，プロセスシミュレーションを用いて，システム化の課題を抽出する．また，
抽出した課題の解決と CO2の自立供給を目的に，アノードオフガスリサイクル型システム
の検証を行う． 
 第六章では，各章で得られた結果を総括するとともに，残課題と今後の研究の展望を述
べる． 
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第二章 ドライリフォーミングが燃料極，改質触媒へ
与える影響 
 
2.1 緒言 
  
ドライリフォーミングを SOFCへ適用するためには，SOFCの作動温度域での高い改質
活性と耐久性の両立が重要である．直接内部改質を行う場合には燃料極に，改質器を用い
る間接内部改質の場合には改質触媒にそれぞれこの要件が求められる．このため，本研究
では，燃料極および改質触媒に着目した． 
ドライリフォーミング反応の触媒として，Osを除く 8，9，10族金属の Rh，Ru，Ni，
Pt，Pd，Ir，Co，Feが活性を示すと報告されている．主な活性の序列は Ru，Rh > Ir > Ni，
Pt，Pdとされている[86]．卑金属の中では Niが高活性である．しかし，Niを活性金属とし
て使用すると炭素析出が問題となる[87]．そこで，炭素析出耐性の向上に向け，研究がおこ
なわれている．これまでに炭素析出耐性向上へ効果的の手法として，①塩基性酸化物担体
もしくは添加物の利用[88]，②金属粒子径の制御[89]，③触媒担体の酸素移動性の利用[90]が挙
げられている．塩基性の担体を用いることにより，触媒表面に化学吸着する CO2が安定化
し，CH4分解によって生成した Cと化学吸着した CO2の反応が促進される．アルカリ土類
金属（MgO，CaO，SrO，BaO）が効果的であるとされている[88]．また，金属粒子の粒径
が大きいほど炭素が析出しやすく，小さいほど析出しにくいという報告がなされている[89]．
触媒担体の酸素移動性利用については，下述するドライリフォーミングにおける触媒の反
応機構の中で述べる． 
 担持型金属触媒におけるドライリフォーミングの反応機構としてFerreira-Aparicioらは
Ru/Al2O3において以下を提案している[91]．彼らが提案している反応機構の模式図を図 2.1
に示す．CH4は金属上に吸着し，逐次的に C-H結合が解離され，その過程でH2が生成さ
れる．CO2は金属もしくは担体に吸着し，CO2の還元により生成し金属に吸着した O種と
解離 CH4種が反応することで COが得られる．一般に金属表面への CO2の吸着力はH2や
COに比べて弱く，塩基性の担体表面や担体表面の OH種により CO2が活性化されると考
えられる[91]． 
 格子酸素の移動度が高い酸化物を担体に用いた場合の反応機構は以下の通り報告がなさ
れている．LaosiripojanaらはNi/CeO2-Al2O3上で以下のような反応が起こると述べている
[92]．図 2.2にその反応機構と模式図を示す．CH4は金属上に吸着し，解離 CH4種となり，
この過程でH2が生成される点は格子酸素の移動度が小さい担持型金属触媒と同様である．
CO2は担体上に吸着し，酸素欠陥に酸素を引き抜かれ COとなる．CH4の C-H結合解離が
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進行した金属上の炭素種は，金属と担体の界面に移動し，担体の格子酸素により酸化され，
COとして除去される．つまり，酸化物イオン伝導体を担体として用いることにより，吸着
炭素種近傍に格子酸素が連続的に供給され，析出炭素を酸化することができ，COとして脱
離させることができる．SOFCの燃料極は，電気導電性の確保のため 50wt%～60wt%の
Niを含有するため，炭素析出による触媒活性の低下，ガス拡散経路の閉塞が数多く報告さ
れているものの[93-95]，イオン伝導体の違いによって炭素析出の活性を低減できるという報
告もなされている[96,97]．江口らは図 2.3に示す通り，S/C=0.0027，1000℃においてイオン
伝導体の違いによる炭素析出速度を調べ，イオン伝導体の違いによって炭素析出速度が異
なることを報告している[98]．Ni-ScSZの炭素析出速度がNi-YSZよりも遅かった理由を，
ScSZの方が YSZと比較し酸素イオン伝導性が高く，触媒としての析出炭素の酸化力が強
かったためと推定している[98]． 
 そこで，本研究では，燃料極を作製し，燃料極のドライリフォーミング活性，耐久性を
明らかにすること，燃料極のイオン伝導体，Ni添着量の違いが活性，耐久性へ与える影響
を明らかにすることを目的とした．また，改質触媒の評価を行うことでドライリフォーミ
ング活性，耐久性を明らかにし，燃料極で得られた結果と比較，評価した．現在までにド
ライリフォーミングにおいて燃料極と改質触媒を定量的に比較した検討はなされておらず，
得られる結果は改質方式の選定に有用と考えられる． 
 
図 2.1 Ru/Al2O3のドライリフォーミング反応機構[91] 
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図 2.2 Ni/CeO2-Al2O3のドライリフォーミング反応機構[92] 
 
 
 
 
図 2.3 様々なNi，Ruサーメットの炭素析出速度（1000℃，S/C=0.0027）[98] 
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2.2 ドライリフォーミングが燃料極の活性，耐久性へ与える影響 
 
2.2.1 燃料極の作製方法 
 
 
 本実験では代表的な燃料極材料を選定した．イオン伝導体の違いによる影響を明らかに
するため，ジルコニア系担体材料として(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92（YSZ），
(Sc2O3)0.99(CeO2)0.01(ZrO2)0.9（ScSZ），セリア系担体材料として(Gd2O3)0.1(CeO2)0.9（GDC）
を用いた．それぞれの酸化ニッケル（NiO）の添着量は 60wt%とした．Ni添着量の違いに
よる影響を明らかにするため YSZのみ 60wt%のほかに 40wt%も作製した．以下に燃料極
の作製手順を述べる． 
 所定量の NiO（純度 99.9%，正同化学工業㈱製），YSZ，（純度 99.9%，第一希元素㈱製），
ScSZ（純度 99.9%，第一希元素㈱製），GDC（純度 99.9%，AGCセイミケミカル㈱製），
造孔材として結晶性セルロース剤（セオラス TG-F20，㈱旭化成製），カーボン（UGF-10，
昭和電工㈱）を混合した．その後，乳鉢上でエタノールとバインダーとなるブチラール樹
脂（PVB，積水化学工業㈱）を加え撹拌することで顆粒体を得た．顆粒体の乾燥後，ペレ
ット化し，1450℃，2時間で焼成した．焼成体を細かく粉砕することにより，粒状の燃料
極の試料を得た．図 2.4に作製した 60wt%NiO-YSZ（以下，Ni-YSZ），60wt%Ni-ScSZ（以
下，Ni-ScSZ），60wt%Ni-GDC（以下，Ni-GDC），40wt%NiO-YSZ（以下，40Ni-YSZ）
の写真を示す．活性試験前に還元性のガス 4%H2/96%N2で 750℃，20時間の還元処理を行
った． 
 
 
 
図 2.4 作製した Ni-YSZ，Ni-ScSZ，Ni-GDC，40Ni-YSZの外観写真 
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2.2.2 燃料極のキャラクタリゼーション方法 
 
 作製した試料のキャラクタリゼーションとして，次の分析を行った． 
 
(1) 密度測定 
試料の密度測定は乾式密度計（アキュピックⅡ1340，㈱島津製作所-マイクロメリティッ
クス社製）を用い，Heによる気体置換法で測定した．試料を約 110℃で約 3時間減圧乾燥
させた後，全量をマルチボリウムキット 1 cm3セルに採取し，測定は繰り返し 5回行い，
その平均値を求めた． 
 
(2) X線回折（XRD） 
還元処理前後に試料の X線回折測定を行い，結晶相の状態を確認した．X線回折装置に
は TTRII（㈱リガク）を用いた．測定条件は 50 kV，300 mAで行い，X線源は Cu Kαを
用いた．また，X線回折のプロファイルから，次のシェラー式を用いて金属Niの結晶子径，
分布を求めた．ここで Dは結晶子サイズ，Kはシェラー定数，λは X線の波長，βは半値
幅，2θは回折角である． 
𝐷𝐷 = 𝐾𝐾λ
𝛽𝛽cosθ
         (2.1) 
 
(3) 走査型電子顕微鏡／エネルギー分散型 X線分光法（SEM/EDX） 
還元処理前後，活性試験後の試料の一部を中央で破断させ，その断面を走査型電子顕微
鏡／エネルギー分散型 X線分光法（Scanning Electron Microscope / Energy Dispersive 
X-ray Spectroscopy: SEM/EDX）により断面を観察し，微構造を調べた．SEM/EDXには
JSM-6510A（日本電子㈱）を用いた． 
 
(4) 昇温還元測定（H2-TPR） 
 試料の還元挙動は昇温還元測定H2-TPR（H2-Temperature-programmed reduction）に
より分析した．測定は 3%H2/Heを 50 ml min-1で流通させながら 10℃ min-1で室温から
800℃まで昇温し，その際の水素消費量を測定した．検出にはMS（Mass Spectrometry）
（GC/MS QP2010SE(12), ㈱島津製作所）を用いた． 
 
(5) 昇温酸化測定（O2-TPO） 
 高い炭素析出耐性が求められるドライリフォーミング反応触媒において，析出炭素のキ
ャラクタリゼーションは重要である．CH4の改質反応で生成する析出炭素の分析方法とし
て，昇温酸化測定 TPO（Temperature-programmed oxidation）[99]，XPS[100]，TEM[101]，
ラマン分光法[102]，X線回折[103]，TG-DTA[104]などが使用されている．本研究では，試験後
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試料の析出炭素分析に O2-TPOを用いた．測定にはMS（GC/MS QP2010SE(12), ㈱島津
製作所）を用いた．ドライリフォーミング反応後の試料に He流通下 300℃，30分間の前
処理を行い，試料に含まれる不純物を除去した．その後，20%O2/Heを 50 ml min-1流通さ
せながら 10℃ min-1で昇温し，測定した． 
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2.2.3 活性測定装置と活性測定条件 
 
 
 試料の活性を測定するため，図 2.5に示す触媒試験装置を用いた．改質反応後のガス組成
はガスクロマトグラフ（GC-2014AT，㈱島津製作所製）により測定し，CH4転化率及び CO2
転化率を以下の式(2.2)，式(2.3)より算出した．ここで FCH4，FCO2はモル流量である． 
 
 CH4 conversion (%) =  𝐹𝐹CH4in−𝐹𝐹CH4out𝐹𝐹CH4in × 100     (2.2) 
 CO2 conversion (%) =  𝐹𝐹CO2in−𝐹𝐹CO2out𝐹𝐹CO2in × 100     (2.3) 
 
反応管はフェライト系ステンレス鋼である 18Cr-3Al-Ti-LC（NCA-1，日新製鋼㈱製）を使
用し，1 cm3に作製した試料を充填した．試験温度は 650℃，投入ガス組成は平衡上水蒸気
改質の S/C = 2.5と同等の酸素分圧となるCO2/CH4 = 2.7とした．式(1.23)より求めた 650℃
での平衡炭素活量は 1.89となる．空間速度は 10000 h-1，試験時間は 140時間とした． 
 
 
 
 
図 2.5 触媒試験装置 
  
29 
 
2.2.4 燃料極の活性測定結果 
 
 
 650℃，CO2/CH4 = 124/46 cm3 min-1条件下における初期活性測定結果と平衡濃度，平衡
転化率を表 2.1に示す．いずれの試料も平衡転化率より低いものの，80%以上の CH4転化
率を示すことがわかった．4種類の燃料極触媒を比較すると，Ni-ScSZが最も CH4，CO2
転化率が高く，次いでNi-GDC，40Ni-YSZとなり，Ni-YSZの CH4，CO2転化率が最も低
い結果となった． 
 
 
表 2.1 各種燃料極の初期活性測定結果と平衡濃度，平衡転化率 
Samples / 
Equilibrium 
Gas composition after reforming / % CH4 
conversion 
/ % 
CO2 
conversion 
/ % 
CH4 H2 CO CO2 
Ni-YSZ 3.8 21.7 36.9 30.9 81.7 44.3 
Ni-GDC 2.7 23.5 38.7 28.1 86.7 48.4 
Ni-ScSZ 2.5 24.7 40.1 25.2 88.7 57.4 
40Ni-YSZ 3.0 21.5 36.3 25.0 85.8 55.9 
Equilibrium 2.5 24.0 39.6 26.0 90.7 64.3 
 
 
 
 次に各種燃料極の CH4転化率，CO2転化率の経時変化を図 2.6，図 2.7に示す．いずれの
燃料極も時間経過とともに CH4，CO2転化率が低下した．Ni-YSZの活性低下が最も大きく，
140時間経過後の CH4転化率は 64%まで低下することがわかった．CH4転化率の低下が最
も小さかったのは 40Ni-YSZであった．140時間経過後の CH4転化率は 79%であった．
40Ni-YSZは他の燃料極試料と比較し，CH4転化率の低下が緩やかであり，Ni添着量の違
いが活性低下の挙動に影響したと考えられる．ただし，CO2の転化率の低下は他の燃料極
試料と同様に急峻であった．最も初期の CH4，CO2転化率が高かったNi-ScSZの CH4転化
率は試験開始 20時間後に 77%まで低下したが，140時間経過後の CH4転化率は同じ 77%
であり，Ni-YSZよりも 13%高い値を維持した． 
この結果より，一般的に燃料極として使用されている Ni-YSZのドライリフォーミング活
性が各種燃料極の中でも最も低く，140時間経過後の CH4転化率の低下量も大きいことが
明らかとなった．また，Ni添着量の減少と ScSZの燃料極への適用がドライリフォーミン
グの初期活性の向上と経時的な活性低下の抑制に効果があることが示された． 
先行研究により，水蒸気改質時において Ni添着量の増加が，炭素析出による経時的な活
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性低下につながることが報告されており[96]，ドライリフォーミングにおいてもNi添着量は
耐久性に顕著に影響することが示された．ただし，Ni添着量の低減は電気伝導パスの減少
による SOFCセルの作動電圧低下に顕著につながるため[96]，Ni添着量と作動電圧の関係を
考慮してNi添着量を設計する必要がある．そのため，40Ni-YSZとNi-YSZのドライリフ
ォーミングにおける活性測定結果は SOFC の直接内部改質の難しさを示していると言える． 
一方，Ni-ScSZを燃料極として，採用することは現実的に可能である．先行研究におい
ても，本研究の測定条件より高温ではあるものの，Ni-ScSZの高い活性と短時間の耐久性
が報告されている[81]．また，Ni-ScSZの方がNi-YSZと比較し，低 S/Cにおいて炭素析出
速度が遅く，その理由を第一章の図 1.7にも示した ScSZの高い酸素イオン伝導性による析
出炭素の酸化力向上と推察している[98]．本研究においても，析出炭素の酸化力向上によっ
て活性低下がNi-YSZよりも抑制された可能性もある．次節では，還元処理前後の試料のキ
ャラクタリゼーション結果と試験後試料の分析結果をもとに，Ni-ScSZの高活性の理由，
経時的な活性低下の抑制理由について議論するとともに，炭素析出耐性を明らかにする． 
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図 2.6 各種燃料極の CH4転化率測定結果 
 
 
 
図 2.7 各種燃料極の CO2転化率測定結果 
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2.2.5 燃料極の分析結果および考察  
 
 
 ここでは，2.2.4節の活性試験に用いた試料の分析結果を述べ，初期活性の結果を考察す
るとともに，試験後試料の分析結果を示し，活性の経時データとの関係を述べる． 
試験前（還元処理後）の試料の密度，相対密度を表 2.2に示す．Ni-GDCの相対密度が
90.8%と最も大きく，次いでNi-YSZ，Ni-ScSZとなり，最も低かったのは 40Ni-YSZであ
った．この試料間の相対密度の序列は，初期活性の序列とは相関がなく，多孔率が活性測
定結果の試料間の差に影響した可能性は低いと考えられる． 
 
 
表 2.2 Ni-YSZ，40Ni-YSZ，Ni-ScSZ，Ni-GDCの密度と相対密度 
Prepared samples Density / g cm-3 Relative density / % 
Ni-YSZ 7.18 88.8 
40Ni-YSZ 6.56 87.0 
Ni-ScSZ 7.03 87.9 
Ni-GDC 7.77 90.8 
 
 
 
還元処理前後で測定したNi-YSZ，40Ni-YSZ，Ni-ScSZ，Ni-GDCの X線回折測定の結
果を図 2.8～2.11に示す．X線測定の結果から，YSZ，ScSZ，GDCは立方晶であり，還元
操作により NiOがNiに還元されていることを確認した．40Ni-YSZとNi-GDCについて
は還元操作後も一部のNiOピークが確認されたが，試料間の初期活性の差との相関は見ら
れなかった． 
還元処理前後の Ni-YSZ，40Ni-YSZ，Ni-ScSZ，Ni-GDCの破断面における SEM/EDX
マッピング画像を図 2.12～2.15に示す．Ni-GDCは他の Zr系の燃料極試料と比較し，粒が
大きく，還元処理後のNiや Zrの粒径も大きいことがわかった．これは表 2.2において
Ni-GDCの相対密度が最も大きかった結果とも一致し，最も焼結が進んでいたと考えられる．
Ni-YSZは EDX画像よりNiの一部に凝集が確認された．また，SEM画像から Niが Zrの
ネットワーク内に組み込まれていることを確認した．40Ni-YSZはNi-YSZと比較し，EDX
画像よりNi添着量が小さいためにNiの分布量は少ないものの，SEM画像から Ni-YSZと
酷似した微構造が得られていることを確認した．Ni-ScSZはNi-YSZと比較し，EDX画像
より顕著な Ni凝集は少なく，Niの分散度も高いことがわかった．また，SEM画像より，
還元処理前の状態で Niが Zrの粒によって細かく分断されているように見え，Ni-YSZの微
構造とは異なることがわかった． 
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図 2.8 還元処理前後のNi-YSZの X線測定結果 
 
 
 
図 2.9 還元処理前後の 40Ni-YSZの X線測定結果 
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図 2.10 還元処理前後のNi-ScSZの X線測定結果 
 
 
 
図 2.11 還元処理前後のNi-GDCの X線測定結果 
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図 2.12 還元処理前後のNi-YSZ断面の SEM/EDX(Ni)マッピング画像 
 
 
 
図 2.13 還元処理前後の 40Ni-YSZ断面の SEM/EDX(Ni)マッピング画像 
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図 2.14 還元処理前後のNi-ScSZ断面の SEM/EDX(Ni)マッピング画像 
 
 
図 2.15 還元処理前後のNi-GDC断面の SEM/EDX(Ni)マッピング画像 
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SEM/EDX画像より，Ni-ScSZの微構造がNi-YSZと異なることがわかったため，Ni-ScSZ
と Ni-YSZについては，XRD測定の結果をもとに結晶子分布の解析とH2-TPR測定を行っ
た．図 2.16に還元処理後の Ni-YSZ，Ni-ScSZのNi結晶子サイズの分布を示す．Ni-ScSZ
の Niは，Ni-YSZのNiと比較し，サイズの大きい結晶子が多いことがわかった． 
Ni-YSZ，Ni-ScSZのH2-TPR測定結果を図 2.17に示す．Ni-YSZは 400℃付近でH2消
費のピークが立ち上がったのに対し，Ni-ScSZは 400℃，600℃，700℃と段階的にピーク
が確認され，還元挙動がNi-YSZと大きく異なることがわかった．この結果は，還元処理前
（焼結）の段階でNi-ScSZの微構造（Zrと Niの関係）がNi-YSZと異なり，還元挙動に
影響したことを示しており，図 2.12と図 2.14のSEM画像で確認されたNi-YSZとNi-ScSZ
の微構造の違いと相関することがわかった．また，Ni-ScSZにおいてNiOの還元温度が
Ni-YSZと比較し高かったことは，図 2.16で示されたサイズの大きいNi結晶子がNi-ScSZ
で多く分布していたことと相関した． 
 これらの分析結果より，Ni-ScSZがNi-YSZと比較し高活性となったのは，焼結段階での
微構造，特にNiと Zrの関係性がNi-YSZと異なり，Niが細かく分散されたまま還元され
たため表面のNiの分散度が高くなり，ドライリフォーミングに対して活性な場が増えたた
めと推察される． 
 
 
 
図 2.16 還元処理後のNi-YSZ，Ni-ScSZのNi結晶子サイズの分布 
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図 2.17 Ni-YSZ，Ni-ScSZの H2-TPR測定結果 
 
 
 
次に試験後の試料の分析結果について述べる．試験後の Ni-YSZ，Ni-GDC，Ni-ScSZ，
40Ni-YSZの SEM/EDX測定結果を図 2.18～2.21に示す．EDXのマッピング画像より，高
活性であったNi-ScSZ，40Ni-YSZでは，Ni粒子上への炭素吸着が顕著であることがわか
った．特に Ni-ScSZでは直径 5 μm程度の大きな炭素の吸着を確認した．一方，初期数時
間で低い活性となったNi-YSZとNi-GDCでは，顕著な炭素析出は確認されなかった． 
試験後の燃料極試料の O2-TPO測定結果を図 2.22に示す．なお，測定結果は触媒重量で
規格化している．Ni-ScSZ，40Ni-YSZ，Ni-GDCでは 500℃付近から大きなピークが検出
された．特に最も炭素析出量が大きかったのはNi-ScSZであり，次いで 40Ni-YSZという
結果になった．一方，Ni-YSZにおいては 550℃付近にピークが検出されたものの，他の燃
料極と比較するとピークは小さく，炭素析出量が小さいことがわかった．これら O2-TPO
測定の結果は図 2.18～2.21に示した EDX測定結果の傾向と一致することを確認した． 
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図 2.18 試験後Ni-YSZの断面 SEM/EDXマッピング画像 
 
 
 
図 2.19 試験後Ni-GDCの断面 SEM/EDXマッピング画像 
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 図 2.20 試験後Ni-ScSZの断面 SEM/EDXマッピング画像 
 
 
 
図 2.21 試験後 40Ni-YSZの断面 SEM/EDXマッピング画像 
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図 2.22 試験後の各種燃料極の O2-TPO測定結果 
 
これらの試験後試料の炭素析出の分析から，ドライリフォーミングにおいて高い CH4転
化率を維持する燃料極ほど炭素析出量が多くなり，活性維持と炭素析出耐性の両立は難し
いことがわかった．一方，初期活性が低く，活性低下量が大きかった Ni-YSZで炭素析出が
他よりも少なかったことは，還元処理後の状態で活性な場が少なかったことを示している
と考えられ，少量の炭素析出でも活性な場が失われ，顕著な活性低下に至ったと推察され
る．Ni-ScSZにおいて顕著な炭素析出が検出されたものの，Ni-YSZよりも高い転化率を維
持したことは，活性な場が還元処理後の段階で多く存在し，炭素析出によってその多くが
消失した場合においても活性な場が残存していたと考えることができる．以上の活性測定
と分析の結果から，使用するイオン伝導体によって微構造の違いが生まれ，Niの分散度が
向上することが初期活性，活性の経時特性の改善につながることが示唆された．なお，本
研究では，先行研究で報告されているNi-ScSZの析出炭素の除去効果向上[98]の寄与度を明
らかにできていないが，ScSZの適用によるイオン導電率の向上が，電子的な反応の促進効
果を生み，初期活性の向上と活性低下の抑制へつながった可能性も十分考えられる． 
試験後の析出炭素の分析結果も踏まえると，現時点では燃料極上で改質を行う直接内部
改質の採用は難しいことがわかった．ただし，本章では SOFCの発電時に生成するH2Oや
セルの発熱による温度上昇の影響は考慮していない．そこで，第三章ではセルを用いて発
電状態における直接内部改質時の特性を評価した結果について述べる．一方，改質器（改
質触媒）を用いる間接内部改質を適用する場合には，改質活性は改質触媒で確保する設計
であるため，燃料極での改質活性は必ずしも求められず，炭素析出耐性の高い燃料極の採
用が適切と考えられる． 
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2.3 ドライリフォーミングが改質触媒の活性，耐久性へ与える影響 
 
2.3.1 改質触媒と測定条件 
 
 
 本節では，改質触媒のドライリフォーミング適用による影響を把握するために，家庭用
のエネファームでも好まれている Ru担持触媒[105]および Rh担持触媒を選定した．Ru担持
触媒として 2wt%Ru/Al2O3，Rh担持触媒として 0.2wt%Rh/Al2O3を用いた． 
 触媒充填量は 1 cm3とし，測定装置，測定条件は 2.2節と同様に 650℃，CO2/CH4 = 124/46 
cm3 min-1（CO2/CH4 = 2.7）とし，試験時間は 140時間とした．試験後の触媒の析出炭素
を O2-TPO測定により調べた． 
 
 
2.3.2  改質触媒の活性測定結果 
 
 
表 2.3に Ru/Al2O3，Rh/Al2O3の初期活性測定結果と平衡濃度，平衡転化率を示す．
Ru/Al2O3，Rh/Al2O3はともに初期転化率が高く，Ru/Al2O3においては平衡 CH4転化率よ
りもさらに高い CH4転化率を示した． 
図 2.23，図 2.24に Ru/Al2O3，Rh/Al2O3，2.2節で示した Ni系燃料極の CH4転化率の経
時変化，CO2転化率の経時変化を示す．Ru/Al2O3，Rh/Al2O3どちらの改質触媒も，Ni系燃
料極よりも高い CH4，CO2転化率を維持し，Ni系燃料極と比較し，転化率の低下量は小さ
いことがわかった．特に，Ru/Al2O3は 140時間経過後も，初期 CH4転化率から 0.5%のみ
の低下となっており，高い活性と高い耐久性を有することがわかった． 
 
 
表 2.3  Ru/Al2O3，Rh/Al2O3の初期活性測定結果と平衡濃度，平衡転化率 
Samples / 
Equilibrium 
Gas composition after reforming / % CH4 
conversion 
/ % 
CO2 
conversion 
/ % 
CH4 H2 CO CO2 
Ru/Al2O3 0.6 25.7 43.6 22.8 97.1 61.6 
Rh/Al2O3 2.0 23.2 39.1 24.3 90.4 56.0 
Equilibrium 2.5 24.0 39.6 26.0 90.7 64.3 
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図 2.23 Ru/Al2O3，Rh/Al2O3，Ni系燃料極の CH4転化率測定結果 
 
 
 
図 2.24 Ru/Al2O3，Rh/Al2O3，Ni系燃料極の CH4転化率測定結果 
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 次に試験後の Ru/Al2O3，Rh/Al2O3，2.2節で示した Ni系燃料極の O2-TPO測定結果を図
2.25に示す．Ru/Al2O3は，Ni系燃料極と比較し，650℃付近の高温側の CO2のピークが小
さく，炭素析出耐性においても優れていることがわかった．さらに，Rh/Al2O3は，CO2の
検出値が検出下限界近傍であり，最も炭素析出耐性が高いことがわかった． 
これら一連の結果から，Ru/Al2O3は活性と耐久性の観点で最も優れていることがわかっ
た．また，Rh/Al2O3は炭素析出耐性に優れていることがわかった．本研究では，最も活性
が高く，CH4転化率の低下量が小さかった Ru/Al2O3を，SOFCへドライリフォーミングを
適用するための改質触媒として一次選定し，CO2/CH4 = 2.7，650℃，実システムの運転環
境下に近い空間速度 SV = 2000 h-1において 500時間の耐久試験を行った．その結果を図
2.26に示す．Ru/Al2O3は 500時間経過後も高い CH4転化率を維持し，活性の低下が見ら
れなかった．この結果より，Ru/Al2O3が高い性能を得るために必要な高い改質活性とシス
テム実証レベルの耐久性を有することがわかった． 
 
 
 
図 2.25 試験後の Ru/Al2O3，Rh/Al2O3，Ni系燃料極の O2-TPO測定結果 
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 図 2.26 Ru/Al2O3の耐久試験結果 
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2.4 結言 
 
 
 SOFCへのドライリフォーミング適用に向け，燃料極および改質触媒の活性と耐久性に
着目した．燃料極のドライリフォーミング活性と耐久性をイオン伝導体の種類，Ni添着量
の違いから比較検討するとともに，改質触媒のドライリフォーミング活性，耐久性を評価
し，以下の結論を得た． 
 
 
- Ni-YSZをはじめとした燃料極は，ドライリフォーミングにおいて 80%以上の CH4転化
率を示したが，時間経過とともに低下することがわかった．O2-TPO測定より，すべて
の燃料極で CO2のピークが確認されたことから活性低下の要因は炭素析出であること
が推察された． 
 
- 各種燃料極の中でも Ni-YSZはドライリフォーミング活性が最も低く，活性低下量も大
きいことがわかった．Ni添着量の減少と ScSZの燃料極への適用が初期活性の向上と経
時的な活性低下の抑制に効果があることが示された．分析結果より，イオン伝導体を
ScSZとすることで燃料極の微構造が変化し，高活性につながったと推察された． 
 
- 初期活性が高く，経時的な活性低下が小さかった燃料極は，Ni-YSZと比較し，耐久試
験後の炭素析出量が増加する結果が得られ，燃料極の耐久性と炭素析出耐性の両立には
課題があることがわかった． 
 
- 改質触媒 Ru/Al2O3，Rh/ Al2O3は高い初期活性を示し，炭素析出耐性も燃料極と比較し
高いことがわかった．Ru/Al2O3は実運転環境下に近い SV = 2000 h-1で 500時間経過後
にも CH4転化率の低下は確認されず，高い耐久性を有することが示された． 
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第三章 ドライリフォーミングがセルの性能，耐久性
へ与える影響 
 
3.1 緒言 
 
 
本章ではドライリフォーミングの適用が SOFCセルの性能，耐久性へ与える影響につい
て述べる．ドライリフォーミング反応後の改質ガスの組成は，水蒸気改質と比較し CO/H2
比が高く，作動電圧への影響が懸念される．現在までに COを燃料とした場合の作動電圧
を，ボタンセルを用いて調べた結果が報告されており[106-110]，図 3.1に示すようにH2使用
時と比較し，顕著な電圧低下が確認されている[107]．この理由として COはH2と比較し，
電気化学的な酸化反応速度が遅いためと報告されている[108]．一方，ドライリフォーミング
の改質ガスを用いて性能，耐久性を調べた例としては，バイオガス燃料を想定した低い
CO2/C比の直接内部改質に関する報告がなされているが[77,81,111-113]，都市ガスなどの一般的
な炭化水素を燃料とするシステムで実際に適用されうる炭素活量の低い領域（高い CO2/C
比）での大判セルの性能，耐久性に関する報告はなく，一般的な水蒸気改質との定量的な
比較検討がなされていない．また，先行研究ではボタンセルでの性能検証がほとんどとな
っており，実際のシステムの運転条件である高い燃料利用率域での評価は報告されていな
い．また，燃料極で改質を行う直接内部改質，改質器を用いる間接内部改質の違いがドラ
イリフォーミング適用時のセルの性能，耐久性へ与える影響も明らかとなっていない． 
 そこで，本研究ではドライリフォーミング時のセルの性能，耐久性を，燃料極支持の平
板形セルを用いて，一般的な改質方法である水蒸気改質と比較することで把握するととも
に，直接内部改質，間接内部改質という改質方式の違いがセルの性能，耐久性へ与える影
響を明らかにすることを目的とした． 
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図 3.1 CO，H2燃料時の電流-電圧特性[107] 
 
3.2 試験方法 
 
 
 図 3.2に示す燃料極支持の平板形セル（Elcogen AS社製）を試料に用いた．セルの燃料
極，電解質，反応防止層，空気極はそれぞれ Ni-YSZ，YSZ，GDC，LaSrCoO3-δ（LSC）
で構成されている．セルの厚みは 550 μm，電極面積は 9 cm×9 cmの 81 cm2であった．
改質器を用いる間接改質時の改質触媒には，10wt% NiO-SrTiO3（㈱村田製作所製）を用い，
触媒搭載量は 6.5 cm3とした．改質触媒は CH4:CO2:CO2 = 1.0:0.3:1.0のガス組成，750℃
～850℃の温度域で 3時間暴露することにより還元した． 
 性能，耐久性評価に用いた試験装置の模式図，写真を図 3.3，図 3.4に示す．改質器には
改質触媒を充填し，セル評価前に改質器を用いた場合の改質ガス組成をガスクロマトグラ
フ（GC-2014AT，㈱島津製作所製）により測定した．改質器を介さない直接改質時の改質
ガス組成も電流掃引前にガスクロマトグラフにより測定した．CH4転化率は第二章の式
(2.2)を用いて算出した．改質器を経由するラインと経由しないラインを弁開閉で切り替え
可能とすることで，改質器を介す間接改質と改質器を介さない直接改質を同条件で評価で
きる構成とした． 
 SOFCセル，サーミキュライトのシール材は図 3.5に示すアルミナの治具に配置，封入し
た後に四隅のセラミックスバネをトルクレンチで 0.2 N mで締めることでシールと集電を
担保した．空気極には Ag集電材を用い，燃料極にはNi集電材を用いた．  
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図 3.2 燃料極支持の平板形セル（Elcogen AS社製） 
 
 
 
図 3.3 セル評価装置の模式図 
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図 3.4 セル評価装置の外観写真 
 
 
 
図 3.5 セル評価治具 
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表 3.1に試験条件に選定したドライリフォーミング，水蒸気改質のガス組成，750℃にお
ける平衡ガス濃度，平衡炭素活量，平衡酸素分圧（p(O2)），p(O2)から算出した Open Circuit 
Voltage（OCV）を示す．炭素活量は式(1.23)を用いて算出し，p(O2)は以下の式(3.1)により
求めた．ここで，Kは平衡定数である． 
  
 𝑝𝑝(O2) = 1𝐾𝐾 (𝑝𝑝(H2O)𝑝𝑝(H2) )2        (3.1) 
  
また，OCVは第一章の式(1.14)により算出した．表 3.1で示すように 750℃におけるドライ
リフォーミング，水蒸気改質の酸素分圧，OCVが同等となるガス組成を試験条件とした． 
 表 3.2にセルの性能評価の条件を示す．セルの電気炉温度を 750℃とし，電流-電圧特性，
燃料利用率-電圧特性を評価した．改質器を用いる間接改質の測定条件では，改質器出口温
度を 750℃とし，CH4，CO2，H2Oを用いた．インピーダンス測定は OCV時に，インピー
ダンス／ゲイン・フェーズアナライザ（FRA，Solartron Analytical社製）を用いて 0.1 Hz
～10 kHz，AC 10 mAの条件で実施した．燃料利用率（Uf）は以下の式(3.2)により求めた． 
 
 𝑈𝑈𝑈𝑈 = 𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜
𝑛𝑛𝐹𝐹
𝑉𝑉g
𝑄𝑄g
         (3.2) 
 
ここで，Vgはモル流量(標準状態 1気圧，0℃では 22.414 L mol-1)，Qgは投入燃料流量(NL s-1)
である．nは電子数であり，H2を燃料として用いる時には n = 2，CH4を用いる時には n = 
8となる．燃料利用率特性は，予め設定した燃料利用率の測定点において投入流量調整後 2
分間保持し，電圧が安定した値を抽出した．ある燃料利用率の測定点において 2分間経過
後も電圧が低下し続けた場合には，燃料が足りない燃料枯れの状態と判断し，その前の測
定点を限界燃料利用率と定義しプロットした．なお，燃料利用率-電圧特性の測定は電流-
電圧特性測定後に，新たな試料を用いて実施した． 
 表 3.3に耐久試験の条件を示す．Cell Aは，約 330時間毎に改質器を用いる水蒸気改質
（S/C = 2.5），ドライリフォーミング（CO2/C = 2.7），直接改質のドライリフォーミング
（CO2/C = 2.7）と改質条件を変化させて評価した．Cell Bは，改質器を用いるドライリフ
ォーミング（CO2/C = 2.7）で約 1000時間の耐久試験を実施した． 
 試験後のセルの破断面は，電子線マイクロアナライザ（Electron Probe Micro Analyzer: 
EPMA）（EPMA-1610，島津製作所製）を用いて分析した． 
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表 3.1 投入ガス組成と 750℃における平衡ガス濃度，炭素活量，酸素分圧，OCV 
Input gas composition 
 (molar volume ratio) 
Equilibrium gas composition 
after reforming 
Carbon 
activity 
Oxygen 
partial 
pressure 
/ fPa 
OCV  
/ V 
CH4 CO2 H2O H2 CO H2O CO2 
1.00 2.70 0.00 1.45 2.51 0.53 1.18 0.333 0.389 1.002 
1.00 0.00 2.50 3.28 0.67 1.20 0.32 0.092 0.385 1.002 
 
 
表 3.2 セル性能評価条件 
Cell temperature 750℃ 
Pre-reformer temperature 750℃ 
IV characteristics 0–0.5 A cm-2 
(Uf = 40% at 0.5 A cm-2) 
Fuel utilization (Uf) dependencies 40%–80% at 0.3 A cm-2 
Input gas compositions a) CH4:CO2:H2O = 1.00:2.70:0.00 
b) CH4:CO2:H2O = 1.00:0.00:2.50 
 
 
表 3.3 耐久試験条件 
Cell A 1) CH4:CO2:H2O = 1.00:0.00:2.50, indirect reforming for 330 h,  
0.3 A cm-2, Uf = 50% 
2) CH4:CO2:H2O = 1.00:2.70:0.00, indirect reforming for 330 h, 
0.3 A cm-2, Uf = 50% 
3) CH4:CO2:H2O = 1.00:2.70:0.00, direct reforming for 330 h, 
0.3 A cm-2, Uf = 50% 
Cell B 1) CH4:CO2:H2O = 1.00:2.70:0.00, indirect reforming for 1000 h, 
0.3 A cm-2, Uf = 75% 
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3.3 セル性能測定結果および考察 
 
 
 表 3.4にセル性能測定前に測定した各条件における改質ガスの組成，CH4転化率を示す．
改質器を介したドライリフォーミング時，水蒸気改質時には高い CH4転化率を示し，ドラ
イリフォーミング時にはCO/H2比が 1.66と高い値であるのに対し，水蒸気改質時には 0.19
と低いことを確認した．一方，改質器を介さない直接改質の場合には CH4が 1.6%残存して
いることがわかった． 
 
 
表 3.4 ドライリフォーミング，水蒸気改質時の改質ガス測定結果 
Indirect/Direct 
reforming 
Input gas 
composition 
(molar volume 
ratio) 
Space 
velocity 
/ h-1 
Concentration of out-gas 
after reforming / % 
CH4 
conversion 
/ % 
CH4 CO2 H2O CH4 H2 CO CO2 
Indirect 1.00 2.70 0.00 1205 0.13 26.48 43.94 23.73 99.81 
Indirect 1.00 0.00 2.50 1140 0.22 69.24 12.97 7.06 98.91 
Direct 1.00 2.70 0.00 ― 1.58 21.08 40.19 28.80 97.76 
 
 
 改質器を介したドライリフォーミング，水蒸気改質時のセルの電流-電圧特性を図 3.6に
示す．OCVはドライリフォーミング，水蒸気改質時ともに 1.005 Vで同等の値となり，750℃
の理論値である 1.002 Vとも近い値であることを確認した．改質器を介さない直接改質に
おけるドライリフォーミング時，水蒸気改質時の OCVは 1.007 V，1.006 Vであった． 
ドライリフォーミング時の電流-電圧特性は，低電流密度域では水蒸気改質時の電流-電圧
特性と同じ傾向を示し，0.30 A cm-2までは同等の電圧値を示した．0.35 A cm-2から 0.50 A 
cm-2の高電流密度域では，ドライリフォーミング時の作動電圧は，水蒸気改質時の電圧よ
りも低下する結果が得られ，電流-電圧特性の傾きより，高電流密度域ではドライリフォー
ミング時に濃度過電圧が大きくなると推察された．これは COの拡散がH2の拡散と比較し
遅い[112]ためと考えられる． 
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図 3.6 ドライリフォーミング，水蒸気改質時のセルの電流-電圧特性 
 
 
図 3.7にインピーダンス測定の結果を示す．インピーダンス測定の結果から，ドライリフ
ォーミング時のコールコールプロットは水蒸気改質時の円弧と重なり，顕著な違いは見ら
れなかった．電極面積が大きい場合のインピーダンス測定はノイズの影響が大きいため，
明瞭な円弧を確認することが難しく，本研究においてもプロットにばらつきが見られた．
そのため，電極面積を 1.0 cm2と縮小し，新しい試料でインピーダンス測定を再度実施した．
その結果を図 3.8に示す．電極面積を縮小した場合には，ドライリフォーミング，水蒸気改
質，どちらの条件においても円弧を 2つ確認することができた．ドライリフォーミング，
水蒸気改質の間に顕著な差は確認されず，電流-電圧特性で見られた高電流密度域での過電
圧差に帰属されるような顕著な差はインピーダンスの測定条件では確認されなかった．な
お，図 3.9，図 3.10に示すように，CH4流量の変化，H2濃度の変化に応じて低周波側円弧
が大きく変化したことから，燃料極の濃度過電圧は低周波側円弧に帰属し，高周波側円弧
は活性化過電圧に帰属すると推察している． 
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図 3.7 ドライリフォーミング，水蒸気改質時のインピーダンス測定結果 
 
 
 
図3.8 ドライリフォーミング，水蒸気改質時のインピーダンス測定結果（電極面積1.0 cm2） 
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図 3.9  CH4流量を変化させた場合のインピーダンス測定結果（電極面積 1.0 cm2） 
 
 
 
図 3.10 H2濃度を変化させた場合のインピーダンス測定結果（電極面積 1.0 cm2） 
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0.3 A cm-2における作動電圧の燃料利用率依存性を図 3.11に示す．燃料利用率の増加と
ともにドライリフォーミング，水蒸気改質時の電圧がともに低下したが，燃料利用率が 70%
を超えると，ドライリフォーミング時の電圧の方が高くなる傾向を示した．また，3.2節で
定義した限界燃料利用率もドライリフォーミング時の方が高い結果となった．なお，水蒸
気改質時の燃料利用率 80%以上では，電圧低下が投入燃料調整から 2分間経過した後も継
続したためプロットしていない．燃料利用率が高くなると燃料の供給が律速となり濃度過
電圧が増大するため，この結果は限界燃料利用率近傍の高い燃料利用率ではドライリフォ
ーミングの方が水蒸気改質と比較し濃度過電圧が小さいことを示している．図 3.12に燃料
利用率測定で投入した合計流量（CH4，CO2，H2Oの合計）と電圧の関係を示すように，
限界燃料利用率近傍の高い燃料利用率では，COと H2の燃料種濃度の違いによる濃度過電
圧差よりもガスボリュームの差による濃度（拡散）過電圧差の方が影響したと推察される． 
 ドライリフォーミングでは改質ガス中に COが多く含まれ，先行研究によって報告され
ている図 3.1で示した CO燃料使用時の顕著な電圧低下[107]が懸念されたが，0.3 A cm-2ま
での低電流密度域では電圧が水蒸気改質と同等であり，0.3 A cm-2以上の高電流密度域で僅
かに低下するものの，高い燃料利用率では水蒸気改質との差が小さくなることがわかった．
よって，ドライリフォーミングの適用は，従来の水蒸気改質に対し，セルの発電性能を著
しく低下させるほどの影響を及ぼさないことが示唆された． 
 
 
 
図 3.11 ドライリフォーミング，水蒸気改質時の燃料利用率-電圧特性 
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図 3.12 ドライリフォーミング，水蒸気改質時の投入ガス流量（CH4，CO2，H2Oの合計
投入流量）と電圧の関係 
 
 
次に直接改質，間接改質時の電流-電圧特性の比較を図 3.13に示す．直接改質時の電圧は，
ドライリフォーミング時，水蒸気改質時ともに，改質器を介した間接改質時と比較し低下
することがわかった．直接改質におけるドライリフォーミング時の電圧低下は，同じ直接
改質の水蒸気改質時と比較しても大きく，電流密度が増えるほど大きくなることがわかっ
た． 
図 3.14にインピーダンス測定の結果を示す．直接改質時には，間接改質時と比較し，抵
抗過電圧成分であるオーミック抵抗の増加を確認した．また，図 3.15に示す電極面積 1.0 
cm2におけるインピーダンス測定の結果から，直接改質時には間接改質時と比較し，オーミ
ック抵抗，高周波側円弧，低周波側円弧が増大し，抵抗過電圧，活性化過電圧，濃度過電
圧が顕著に増加することがわかった．また，直接改質におけるドライリフォーミング時の
円弧は，水蒸気改質時のオーミック抵抗，円弧と比較し大きく，電流-電圧特性の結果と相
関した．これらの結果より，直接改質をドライリフォーミングにおいて適用する場合には，
間接改質時と比較し，抵抗過電圧，活性化過電圧，濃度過電圧の増加により，低い作動電
圧となることがわかった． 
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図 3.13 直接改質，間接改質時の電流-電圧特性 
 
 
 
図 3.14 直接改質，間接改質時のインピーダンス測定結果 
60 
 
 
図 3.15 直接改質，間接改質時のインピーダンス測定結果（電極面積 1.0 cm2） 
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3.4 セル耐久試験結果および考察 
 
 
 図 3.16に耐久試験の結果を示す．Cell Aの耐久試験は改質器を介した水蒸気改質，次に
ドライリフォーミング，最後に改質器を介さないドライリフォーミングへと連続で条件を
変化させた．Cell Aの改質器を介した水蒸気改質時の 330時間経過後の電圧低下率は 1.6%
であった．改質器を介したドライリフォーミング時の電圧低下率は 1.7%であり，水蒸気改
質時の電圧低下率と近い値であった．直接改質のドライリフォーミングに切替後には，時
間経過とともに加速的な電圧低下が発生し，330時間での電圧低下率は 4.2%であった． 
Cell Bは，改質器を介したドライリフォーミングで約 1000時間安定した電圧挙動で推移
し，電圧低下率は計 3.39%であった．400-1000時間の電圧低下率を 1000時間当りに換算
すると 0.41% kh-1と，報告されている各社セルスタックのH2-H2O燃料時の電圧低下率の
0.1～2.6% kh-1[114]と比較しても，遜色のない良好な耐久性を示した． 
 
 
 
図 3.16 耐久試験の測定結果 
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Cell Aにおいて，直接改質のドライリフォーミング時に確認された加速的な劣化の要因
を明らかにするため，図 3.17に示す耐久試験後のセルの中央部分の破断面を EPMAによ
り観察した．燃料極の観察部分を示した SEM画像を図 3.18に，EPMAマッピング画像を
図 3.19に示す．図 3.19より燃料極のNi上に炭素が析出していることがわかった．炭素以
外に劣化に起因する元素が確認されなかったため，直接改質時のドライリフォーミングで
観測された加速的な劣化の要因は燃料極の炭素析出によるものであると推察された． 
 
 
 
図 3.17 試験後セルの写真 
 
 
 
図 3.18 試験後セル破断面の SEM画像および EPMA分析範囲 
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図 3.19 試験後セル破断面の EPMAマッピング画像 
 
 
表 3.1に示したように，本試験で選定したドライリフォーミングの試験条件は平衡炭素活
量が 0.33と 1以下であり，平衡上炭素は生成しない．しかし，直接改質を行う場合には，
吸熱反応による温度の低下が燃料極で発生していると推定される．そのため，燃料極表面
の温度低下を把握するため，図 3.20に示すように Ni-YSZ燃料極表面に絶縁性のマイカを
配置し，その直上に熱電対を配置し試験を行った．その結果を図 3.21に示す．改質吸熱が
発生しないH2/H2O（H2O/H2 = 0.25）の燃料から CH4/CO2（CO2/CH4 = 2.7）の直接改質
へ実験条件を変化させ，燃料極表面の温度を測定した．セル中央部の燃料極表面温度（A-1）
は H2/H2Oの測定時には 0.3 A cm-2時に 787℃，OCV時には 756℃であったのに対し，
CH4/CO2の直接改質時には，0.3 A cm-2時には約 755℃，OCV時には約 717℃に低下して
いることがわかった．ただし，OCV時の 717℃においても平衡炭素活量は 0.57と 1以下で
あり，平衡上炭素が生成する 685℃までの温度低下は確認できなかった．しかし，本実験で
測定した温度はあくまで燃料極支持体の表面温度であったため，燃料極内部の拡散層にお
いては更に反応が進行し，観測した温度低下量よりも大きい温度低下が発生している可能
性も考えられる．本章では燃料極内部の温度と炭素析出の関係を明らかにできていないが，
改質吸熱による温度低下によって第一章で示した燃料極の劣化と同様に炭素が析出し，図
3.16で確認された直接改質での作動電圧の加速的な低下に至ったと示唆される．また，直
接改質時の燃料極の温度低下は前節の図 3.15に示した過電圧の増加につながり，間接改質
時よりも低い作動電圧につながったと考えられる．  
これらの結果から，ドライリフォーミングにて直接改質を適用する場合には改質吸熱に
よる燃料極内部の温度低下を十分に考慮し，セルスタックの目標作動温度を定める必要が
あることが示唆された． 
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図 3.20 燃料極表面に配置した熱電対位置 
 
 
 
図 3.21 燃料極表面温度の測定結果 
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3.5 結言  
 
 
ドライリフォーミングの適用が SOFCセルの性能，耐久性へ与える影響を把握するとと
もに，燃料極で改質を行う直接内部改質，改質器を用いる間接内部改質の違いがドライリ
フォーミング適用時の SOFCセルの性能，耐久性へ与える影響について明らかにした．そ
の結論は以下の通りである． 
 
 
- 改質ガス中のCO/H2比が 1.66と高いドライリフォーミング時の燃料極支持の平板形セ
ルの作動電圧は，低電流密度域において水蒸気改質と同等となることを示した．一方，
高電流密度域では濃度過電圧が増加し，水蒸気改質時よりも低い電圧となることがわか
った． 
 
- ドライリフォーミングの直接改質時の作動電圧は，改質器を用いた間接改質時と比較し，
過電圧の増加により低下することがわかった． 
 
- ドライリフォーミングのセル耐久試験と試験後の分析より，直接改質時の作動電圧は，
燃料極での炭素析出によって加速的な低下を示すことがわかった．一方，改質器を用い
た間接改質時の耐久性は，水蒸気改質時の耐久性と同等であることを確認し，電圧低下
率 0.41 % kh-1（400-1000時間）の高い耐久性を実証した． 
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第四章 ドライリフォーミング適用に向けたホット
ボックス開発 
 
4.1 緒言 
 
 
これまでの章より，SOFCへのドライリフォーミング適用に向けて，直接内部改質を行
う場合，燃料極のドライリフォーミングに対する耐久性と炭素析出耐性の両立が課題であ
り，SOFCセルの性能，耐久性の低下も招くことがわかった．一方，改質触媒として 
Ru/Al2O3を用いた場合には，ドライリフォーミングにおいて高活性，高耐久を両立できる
ことを示した．また，改質器を用いる間接内部改質の場合には，従来の水蒸気改質と近い
セル性能と同等の耐久性が得られることを明らかにした．これらの知見から，本章ではド
ライリフォーミングの改質方式として，Ru/Al2O3を用いる間接内部改質を採用したホット
ボックスを開発し，ホットボックスのドライリフォーミングにおける性能を検証した結果
を示す． 
高い発電効率を有する SOFCを開発するためには，少ない燃料で作動温度を維持し，発
電できるホットボックス開発が求められる．投入燃料以外の入熱がない状態で，ホットボ
ックス内の発電に伴う酸化反応や燃焼に伴う発熱が，改質，空気予熱などの吸熱とつり合
い，ホットボックスの作動温度が維持される（熱自立する）必要がある．ドライリフォー
ミングは吸熱反応であるため，水蒸気改質と同様に SOFCの高温排熱を利用することによ
り高い発電効率が得られると第一章で仮説を述べたが，実際にドライリフォーミングを適
用する SOFCをシステム化していくためには，適正な作動温度域で熱自立し，高い発電効
率で運転できるかを検証する必要がある．これまで SOFCのホットボックスに関する研究
は，渡辺らによって報告されているものの[84,85,115]，現在までにドライリフォーミングを適
用し，ホットボックスで熱自立時の発電を実証した研究例はない． 
そこで，本章では第二章，第三章で得た知見をもとに，スタックの前段に改質器を搭載
したホットボックスを開発した．はじめに，発電しない金属製のダミースタックを搭載し
たホットボックスを用いて，ドライリフォーミングの適用がホットボックスの温度，熱バ
ランスへ与える影響を水蒸気改質と比較することで把握した．その後，平板形スタックを
搭載したホットボックスを用いて，発電試験を実施し，温度，熱バランス，性能を検証し
た． 
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4.2 ダミースタックを搭載した円筒形ホットボックスの温度，熱バ
ランス評価 
 
4.2.1 円筒形ホットボックス 
 
 
 図 4.1に示す円筒形ホットボックスを基本構造[116]とし，金属製のダミースタックを搭載
したホットボックスを作製した．改質器には Ru/Al2O3の改質触媒を搭載した．燃料と改質
酸化剤は上方から投入され，改質器を通じて改質ガスに変換された後，スタックへと供給
される．スタックのアノードオフガスは空気のオフガスとバーナーで燃焼され，燃焼後の
高温の排気は空気，改質ガス，燃料と熱交換しながら排出される．金属製のダミースタッ
ク周囲にはスタックの発熱を模擬するためヒーターを巻きつけ，ホットボックスの各部に
は図 4.2に示すように熱電対を取り付けた． 
 
 
 
図 4.1 円筒形ホットボックス 
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図 4.2 ホットボックスの熱電対設置位置と温度略称 
 
 
4.2.2 熱収支計算 
 
 
 ホットボックスの熱収支計算方法について述べる．式(4.1)で示される燃料熱量 Qinが，発
電量 P，ホットボックスから排出される排気の熱量 Qoutおよびホットボックス表面からの
放熱量 QHeatlossとつりあうため，以下の式(4.2)で表すことができる．また，図 4.3のホット
ボックスの熱バランスの模式図に示すように，ホットボックス内部の各部熱量 QFa，QVap，
QFb，QReform，QFc，QAa，QAb，QAc，QStack，QComb，QEa，QEbは各部の温度差から式(4.3)
で算出することができ，放熱量 QHeatlossを式(4.4)のように表現できる．よって，ホットボッ
クスの放熱量 QHeatlossは式(4.2)，式(4.4)の 2つの方法から求めることができる．本章では
実験により各部の温度を測定し，式(4.4)から放熱量 QHeatlossを求めることとした．なお，4.2
節ではダミースタックのヒーター出力とダミースタック前の燃料配管温度 TFを用いて TF2
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を逆算し，QStackの算出に用いた． 
 
 𝑄𝑄in = 0.278 ∙ 60 ∙ 𝑞𝑞 ∙ 𝑈𝑈           (4.1) 
  
ここで，qは燃料の発熱量(GHV: Gross Heating Value) (kJ mol-1)，fは流量(mol min-1)
である． 
 
𝑄𝑄Heatloss = 𝑄𝑄𝑖𝑖𝑛𝑛 − 𝑄𝑄𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 − 𝑃𝑃       (4.2) 
  
𝑄𝑄Fa−c,Vap,Reform,Aa−Ac,Stack,Comb,Ea,Eb = 0.278 ∙ 60 ∙ 𝐴𝐴 ∙ 𝜌𝜌 ∙ 𝑈𝑈 ∙ ∆𝑇𝑇   (4.3) 
  
ここで，cは流通する流体の比熱(kJ kg-1 ℃-1)，ρは密度(kg mol-1)，ΔTは各部の入口と
出口の温度差である． 
 
 𝑄𝑄Heatloss = (𝑄𝑄Stack + 𝑄𝑄Comb + 𝑄𝑄Ea + 𝑄𝑄Eb) − (𝑄𝑄Fa + 𝑄𝑄Vap + 𝑄𝑄Reform + 𝑄𝑄Fc + 𝑄𝑄Aa + 𝑄𝑄Ab +
𝑄𝑄Ac)          (4.4) 
 
 
 
図 4.3 ホットボックス内部の熱バランスの模式図 
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4.2.3 実験方法 
 
 
 本章でのホットボックス評価試験には，図 4.4に示す評価装置を用い，所定の燃料，空気，
改質酸化剤が供給される構成とした．燃料には表 4.1に示す都市ガス（13A）を用いた．都
市ガス1 molに含まれるC原子数Ctotalは式(4.5)から求め，ドライリフォーミング時のCO2，
水蒸気改質時のH2O流量の算出に用いた． 
 
 
 
図 4.4 ホットボックス評価装置 
 
 
表 4.1 都市ガス(13A)の組成 
Constituent Molar fraction / % 
CH4 89.60 
C2H6 5.62 
C3H8 3.43 
C4H10 1.35 
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 𝐶𝐶total = 1 ∙ 0.8960 + 2 ∙ 0.0562 + 3 ∙ 0.0343 + 4 ∙ 0.0135           (4.5) 
 
 実験条件を表 4.2に示す．本試験での投入燃料の熱量 Qinは，投入燃料流量 Finを用いて
式(4.6)により算出した． 
 
 𝑄𝑄in = 𝐹𝐹in ∙ 𝑞𝑞 ∙ 60/3.6           (4.6) 
 
発電時の想定定格出力 Psimを用いて，想定投入熱量 Qin simを式(4.7)のように表すと，想定
発電効率 ηsimは式(4.8)で表される． 
 
 𝑄𝑄in sim = 𝑄𝑄in + 𝑄𝑄heater + 𝑃𝑃sim       (4.7) 
 
 𝜂𝜂sim = 𝑃𝑃sim𝑄𝑄in sim × 100        (4.8) 
 
また，発電時の想定投入燃料 Fin simは式(4.9)で表される． 
 
 𝐹𝐹in sim = 𝐹𝐹in ∙ 𝑄𝑄in sim𝑄𝑄in         (4.9) 
 
ドライリフォーミング時の投入 CO2量 FCO2および水蒸気改質時の H2O量 FH2Oは，都市ガ
ス 1 mol中の炭素原子数 Ctotalを用い，以下の式(4.10)，(4.11)のように CO2/Cが 2.7，S/C
が 2.5になるように流量を算出した． 
 
𝐹𝐹CO2 = 𝐹𝐹in sim ∙ 𝐶𝐶total ∙ 2.7       (4.10) 
 
 𝐹𝐹H2O = 𝐹𝐹𝑖𝑖𝑛𝑛 𝑠𝑠𝑖𝑖𝑚𝑚 ∙ 𝐶𝐶total ∙ 2.5       (4.11) 
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表 4.2 ダミースタックを搭載したホットボックスの試験条件 
Parameter Value Unit 
Inlet city gas flow (Fin) 0.0197 mol min-1 
Inlet air flow (Fair) 2.1420 mol min-1 
Inlet city gas heat value (Qin) 329 W 
Heater input value at dummy stack 
(Qheater) 
220 W 
Simulated electric power (Psim) 800 W 
Simulated inlet city gas heat value at 
power generation (Qin sim) 
1349 W 
Simulated electrical efficiency (ηsim) 59.3 % HHV 
Simulated city gas flow at power 
generation (Fin sim) 
0.0809 mol min-1 
Inlet carbon dioxide flow (FCO2) 0.2544 mol min-1 
Inlet water flow (FH2O) 0.2356 mol min-1 
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4.2.4 温度測定結果  
 
 
 図 4.5にダミースタックを搭載したホットボックスの各部温度の時間依存性を示す．ドラ
イリフォーミングから水蒸気改質へと改質条件を切り替えていき，各条件において 20時間
以上温度が安定するまで待機した．表 4.3に示す通り，安定後のドライリフォーミングにお
けるダミースタック温度 Tstack，改質器温度 TR2，排気ガス温度 TE2はすべて水蒸気改質時
の温度と比較し高い結果となった．ドライリフォーミング時の Tstackは 833℃となり，水蒸
気改質時の Tstackと比較し，74℃も上昇することがわかった．この結果から，ドライリフォ
ーミングではホットボックス内部の温度バランスが，従来の水蒸気改質と比較し，大きく
異なることがわかった． 
 
 
図 4.5 ダミースタック搭載ホットボックスの各部温度の時間依存性 
 
 
表 4.3 安定待機後のダミースタック搭載ホットボックスの各部温度 
Reforming 
method 
TVap2 / ℃ TR2 / ℃ Tstack / ℃ Tcomb / ℃ TE2 / ℃ 
Dry reforming 582 689 834 738 252 
Steam reforming 453 612 760 652 173 
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4.2.5 熱収支計算結果および考察 
 
 
4.2.4節の温度測定結果を用いて，式(4.3)により各部熱量を計算し，ドライリフォーミン
グ時，水蒸気改質時の放熱量 QHeatlossを式(4.4)により求めた．各部における混合ガスの比熱，
密度の算出には VMG Sim (Virtual Materials Group Inc.)を用いた． 
表 4.4に各部熱量と放熱量 QHeatlossを示す．また，図 4.6，図 4.7にダミースタック温度
TStack，改質器温度 TR2と QHeatlossの関係を示す．QHeatlossの増加とともに TStack，TR2が上
昇したことから，ホットボックス内部の温度と外部への放熱量は相関することが示された．
ドライリフォーミング時の QHeatlossの増加がホットボックス内部温度の上昇につながった
と推察され，水蒸気改質時と比較し，吸熱成分の気化熱が不要となることにより燃料予熱
QFaが減少したこと，発熱成分の燃焼熱QCombが増加したことが原因であることがわかった． 
これら一連の結果から，ドライリフォーミング適用時のホットボックスは，放熱量が従
来の水蒸気改質時と比較し増加し，ホットボックスの内部温度が上昇しすぎる可能性があ
ることがわかった． 
 
 
表 4.4 計算した各部熱量と放熱量 QHeatloss 
Reforming 
method 
QFa 
/ W 
QVap 
/ W 
QFb 
/ W 
QReform 
/ W 
QFc 
/ W 
QAs 
/ W 
QAb 
/ W 
QAc 
/ W 
QStack 
/ W 
QComb 
/ W 
QEa 
/ W 
QEb 
/ W 
QHeatloss 
/ W 
Dry 
reforming 
34 85 2 136 23 412 315 140 171 546 411 253 233 
Steam 
reforming 
185 56 3 95 20 258 358 161 174 514 473 141 165 
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 図 4.6 ダミースタック温度 TStackと放熱量 QHeatlossの関係 
 
 
 
図 4.7 改質器温度 TR2と放熱量 QHeatlossの関係 
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4.3 平板形スタックを搭載した円筒形ホットボックスの発電実証 
 
4.3.1 平板形スタックを搭載したホットボックスの設計 
 
 
 4.2節でドライリフォーミング適用時には，ホットボックスの放熱量の増加とともに内部
温度が上昇する可能性があることを明らかにした．ホットボックス内部温度の中でもスタ
ック温度の上昇は，抵抗過電圧の低減によって作動電圧の向上につながるものの，搭載す
るスタックの構造や材料によっては信頼性，耐久性の低下に直結する．本研究では平板形
スタックを採用する．平板形スタックは，セラミックスの単セルと金属のインターコネク
タ―を積層した構造であり，セル・インターコネクタ―間の電気接続とガスシール性を確
保しなければならない．一般的にガスシールには結晶化ガラスを用いるため，高温作動化
には注意が必要である．また，金属の酸化は高温作動化によって加速するため，長期耐久
性を低下させる[117,118]．本研究で搭載する平板形スタックもガスシール性の担保，金属イン
ターコネクタ―の酸化の観点から 750℃以下で運転することが望ましく，ドライリフォーミ
ングの適用に向けて対策が必要と考えられた． 
 スタックの作動温度を低減するためには，ホットボックスの断熱材の厚み低減や熱伝導
率を増加させることで外部への放熱を増やす対策が考えられる．ただし，この対策は熱効
率の低下や改質器などのスタック以外の温度低下を招くリスクが高い．また，4.2節の試験
では，想定発電出力分の燃料流量を差し引いた条件となっているため，定格発電時の燃料
流量を投入した場合の温度，熱バランスは不明であり，外部への放熱量を意図的に増加さ
せる対策の採用は現時点では難しいと判断した．そのため，本研究では，断熱材の厚みや
材料は 4.2節のホットボックスから変更せず，図 4.8に示す空気のバイパスラインを持つホ
ットボックスを設計した．スタック温度が上昇した場合には，一部もしくは全量の空気を
ホットボックス下部から投入することにより予熱量が小さく温度が低い空気をスタックへ
投入でき，スタックを冷却することが可能となる構造である． 
 図 4.9に平板形スタックを搭載したホットボックスの写真を示す．溶接で封止した金属ジ
ャケットの周囲にシリカを主成分とした断熱材を配置し，試験に用いた． 
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図 4.8 平板形スタックを搭載し，空気バイパスラインを設けたホットボックスの模式図 
 
 
 
図 4.9 断熱材配置前のホットボックスの外観 
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4.3.2 実験方法 
 
 
 ホットボックスを評価装置に配置した写真を図 4.10に示す．ホットボックス評価には図
4.4で示した評価装置を用いた．表 4.5に実験条件を示す．燃料は 4.2節と同様に都市ガス
（13A）を用い，ドライリフォーミング適用時には電流 42 Aの条件時に CO2/Cが 2.7とな
るよう CO2流量を調整した．本試験においても比較のため，水蒸気改質（S/C = 2.5）時の
特性を取得した．定格発電時の電流は 42 Aとし，燃料利用率，空気利用率はそれぞれ 80%，
50%とした．はじめに OCV時に温度が安定する条件を探し，約 12時間の OCV安定待機
後に電流掃引を開始した．電流 42 A到達までは徐々に電流を掃引し，燃料利用率を 80%以
下に制御した．電流 42 Aに到達後，燃料利用率を 80%にし，同条件で待機し，安定した温
度を発電時の熱自立温度として取得した．なお，ホットボックス下部からの空気供給はス
タック温度が 750℃以上となった場合に実施することとした．熱収支の計算方法は 4.2.2節
に準じた． 
 
 
 
図 4.10 評価装置に設置したホットボックス 
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表 4.5 ホットボックスの実験条件 
Parameter Value Unit 
Total stack electrode active area 2025 cm2 
Rated current at power generation 42 A 
Fuel utilization at rated operation 80 % 
Air utilization at rated operation 50 % 
CO2/C in dry reforming at rated operation 2.7 ― 
S/C in steam reforming at rated operation 2.5 ― 
 
 
4.3.3 結果および考察 
 
 
 表 4.6に燃料流量 0.748 NL min-1時における OCV時のドライリフォーミング，水蒸気改
質時の安定待機後のスタック温度 TStack，改質器温度 TR2を示す．スタック温度をはじめと
するホットボックス内部のドライリフォーミング時の温度は，水蒸気改質時と比較し，す
べて高い結果であった．また，表 4.7に示す計算された各部熱量と放熱量 QHeatlossもドライ
リフォーミング時の方が水蒸気改質時と比較し，大きい結果となった．これら OCVで得た
結果は，4.2節のダミースタック搭載のホットボックスで確認されたドライリフォーミング
時の温度上昇および放熱量増加と傾向が一致した．なお，空気投入量はドライリフォーミ
ング時の方が水蒸気改質時よりも 3 NL min-1多く，空気投入量が同等となった場合にはド
ライリフォーミング時に必要な空気予熱量が低下するため，更に温度差が拡がると推定さ
れる． 
 
 
表 4.6 OCV時の流量および安定後の各部温度 
Reforming 
method 
Inlet city 
gas flow / 
NL min-1 
Inlet air 
flow /  
NL min-1 
TVap2  
/ ℃ 
TR2  
/ ℃ 
TA3 
/ ℃ 
TStack 
/ ℃ 
TComb 
/ ℃ 
TE2 
/ ℃ 
Dry 
reforming 
0.748 33.0 389 690 638 654 752 268 
Steam 
reforming 
0.748 30.0 295 672 611 625 733 183 
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表 4.7 計算した OCV時の各部熱量および放熱量 QHeatloss 
Reforming 
method 
QFa 
/ W 
QVap 
/ W 
QFb 
/ W 
QReform 
/ W 
QFc 
/ W 
QAs 
/ W 
QAb 
/ W 
QAc 
/ W 
QStack 
/ W 
QComb 
/ W 
QEa 
/ W 
QEb 
/ W 
QHeatloss 
/ W 
Dry 
reforming 
44 43 8 264 -1 216 203 43 13 562 249 266 270 
Steam 
reforming 
194 30 11 184 -1 149 218 34 13 508 251 239 193 
 
 
ドライリフォーミング，水蒸気改質時の OCVから 42 A，燃料利用率 80%までの平均ス
タック電圧，出力を図 4.11に示す．電流 42 A，燃料利用率 80%時のドライリフォーミング
における平均電圧は 806 mV，出力 846 W，水蒸気改質における平均電圧は 771 mV，出力
810 Wであり，電流 42 A掃引直後の性能はドライリフォーミングの方が高い結果であった．
電流 42 A掃引直後のスタック温度 TStackはドライリフォーミングにおいて 666℃，水蒸気
改質において 628℃であったことから，電流掃引直後は表 4.6に示した OCV安定時の温度
差を引きずっていると考えられる．電流掃引直後のドライリフォーミングの電圧は，水蒸
気改質に対して，温度が高いために過電圧が低く[119]，高い性能につながったと推察される． 
 
 
 
図 4.11 ホットボックスの平均スタック電圧，出力と電流，燃料利用率の関係 
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図 4.12にドライリフォーミングにおけるスタック温度 TStack，改質器温度 TR2，スタック
平均電圧，発電効率の時間依存性を示す．電流，燃料流量の増加とともに改質器温度 TR2
が大きく低下し，スタック温度 TStackは微増した．電流 42 A掃引後，スタック温度 TStack
は上昇し続け，約 3時間経過後の温度は 739℃であった．また，温度安定後の改質器温度
TR2は 604℃であった．電流掃引開始時から約 6時間経過し，温度安定時の発電効率は 62.2% 
LHV，出力 853.1 Wであり，高い発電効率での熱自立運転を実証した．なお，発電中にス
タック温度 TStackが 750℃を超えることはなく，ホットボックス下部からの空気供給は実施
しなかった．  
 
 
 
図 4.12 ドライリフォーミングにおけるスタック温度 TStack，改質器温度 TR2，スタック平
均電圧，発電効率の時間依存性 
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図 4.13に水蒸気改質におけるスタック温度 TStack，改質器温度 TR2，スタック平均電圧，
発電効率の時間依存性を示す．水蒸気改質時には電流 42 A掃引後から温度が安定するまで
約28時間とドライリフォーミングよりも長い時間を要し，温度安定後のスタック温度TStack
が 756℃まで到達した．水蒸気改質ではスタック温度が 750℃を超えたため，空気投入量の
29%をホットボックス下部から投入した．温度安定後の発電効率は 63.8% LHV，出力 875.2 
Wであった． 
 
 
 
図 4.13 水蒸気改質におけるスタック温度 TStack，改質器温度 TR2，スタック平均電圧，発
電効率の時間依存性 
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次に温度，熱バランスについて述べる．図 4.14に温度安定後のスタック温度 TStack，改
質器温度 TR2の電流依存性を示すように，4.2節でホットボックスの内部温度が上昇しすぎ
る可能性があると述べたが，実際の発電時には水蒸気改質時よりもスタック温度 TStack，改
質器温度 TR2が低下し，ホットボックス下部からの空気を供給することなく，適正な温度域
内での熱自立運転が可能であることがわかった． 
 
 
 
図 4.14 温度安定後のスタック温度 TStack，改質器温度 TR2の電流依存性 
 
 
表 4.8にドライリフォーミング，水蒸気改質時の電流 42 Aでの安定待機後における各部
温度，表 4.9に各部温度差から計算された各部熱量と放熱量 QHeatlossを示す．4.2節のダミ
ースタック搭載のホットボックス，OCVにおいて確認されたドライリフォーミングの水蒸
気改質に対する放熱量 QHeatloss，改質器前温度 TVap2，排気ガス温度 TE2の増加は，電流 42 A
時においても同様に確認されたが，改質器温度 TR2，スタック温度 TStackは低下し，放熱量
QHeatlossの増加とは相関しなかった．この理由を考察する．ドライリフォーミング時には水
蒸気改質時と比較し，電流増加に伴い燃料流量が増加し，改質器温度が大きく低下した．
これは式(1.19)の反応式で示されるドライリフォーミングの方が，式(1.1)の反応式で示され
る水蒸気改質と比較し，吸熱が大きいためと考えられる．表 4.7のドライリフォーミングに
おける OCV時の改質吸熱 QReformは燃料 264 Wであるのに対し，電流 42 A時には 401 W
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まで増加する結果が得られた．一方，水蒸気改質における電流 42 A時の改質吸熱 QReform
は 374 Wであった．この結果より，電流 42 A時のドライリフォーミングの大きな改質吸熱
は，発電時の改質器温度 TR2の低下に影響していると推察される．改質器温度 TR2の低下は
改質器での CH4転化率の低下につながり，スタックでの直接改質率の増加に至ったと推察
される．改質器温度 TR2，投入ガス組成を用いて平衡計算したスタックでの直接改質率を表
4.10に示すように，ドライリフォーミングでは電流 42 A時にスタックでの直接改質率が増
加した．なお，スタックでの直接改質率は，改質器で未転化の CH4はすべてスタックで改
質されると仮定し，求めた．ドライリフォーミング時のスタックでの直接改質率の増加は，
第三章で示したようにセル温度の低下につながるため，スタック温度 TStackの上昇が抑制さ
れ，温度安定後には水蒸気改質時のスタック温度よりも低下したと考えられる． 
 
 
表 4.8 電流 42 A時の安定待機後の各部温度 
Reforming 
method 
Cooling 
Air ratio 
TVap2 / ℃ TR2 / ℃ TA3 / ℃ TStack / ℃ TComb / ℃ TE2 / ℃ 
Dry 
reforming 
― 358 604 695 739 663 275 
Steam 
reforming 
0.29 308 648 695 756 692 199 
 
 
表 4.9 計算した電流 42 A時の各部熱量と放熱量 QHeatloss 
Reforming 
method 
QFa 
/ W 
QVap 
/ W 
QFb 
/ W 
QReform 
/ W 
QFc 
/ W 
QAs 
/ W 
QAb 
/ W 
QAc 
/ W 
QStack 
/ W 
QComb 
/ W 
QEa 
/ W 
QEb 
/ W 
QHeatloss 
/ W 
Dry 
reforming 
62 33 8 401 19 195 174 140 438 420 225 227 248 
Steam 
reforming 
216 43 13 374 9 165 182 161 411 370 255 275 121 
 
 
表 4.10 改質器温度 TR2と投入ガス組成から平衡計算したスタックでの直接改質率 
Reforming method CH4 reforming rate at 
OCV / % 
CH4 reforming rate at 
42 A / % 
Dry reforming 3.9 31.6 
Steam reforming 7.3 16.7 
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温度安定後のドライリフォーミングと水蒸気改質時の性能差について述べる．ドライリ
フォーミング時の電圧は 812 mVと水蒸気改質よりも 21 mV低かった．この電圧差の要因
は，第三章の結果を踏まえると，①温度差，②スタックでの直接改質率の差，③改質ガス
中の CO濃度の差と推定できる．以下に各要因を述べる． 
 
①温度差：セルスタック温度の低下により抵抗過電圧，活性化，濃度過電圧の増加につ
ながることが報告されており[119,120]，ドライリフォーミング時に水蒸気改質時よりも
17℃低下したことは，抵抗過電圧の増加，活性化，濃度過電圧の増加につながったと考
えられる．  
 
②スタックでの直接改質率の差：ドライリフォーミング時の方が水蒸気改質時よりもス
タックでの直接改質率が高く，スタックでの改質活性が十分でない場合には CO，H2濃
度が低下し，濃度過電圧の増加につながった可能性がある． 
 
③改質ガス中の CO濃度の差：ドライリフォーミング時には，改質ガス中の CO濃度が
水蒸気改質時よりも高く，第三章で示したように高電流密度域で濃度過電圧が増加した
可能性がある．ただし，燃料利用率が 80%と高いため，影響度は小さいと考えられる． 
 
 
これらホットボックスの発電実証の結果より，ドライリフォーミングを適用したシステ
ムは，低電流密度の低出力では作動温度が従来の水蒸気改質のシステムよりも上昇し，高
電流密度の定格出力近傍では温度安定後に作動温度が低下することが予想され，この急峻
な温度の変化を考慮してシステムを設計することが重要であることがわかった．また，こ
の温度変化に応じて作動電圧も変化し，低出力では従来の水蒸気改質よりも高く，定格出
力近傍では低くなると予想される．ただし，金属を多く含む平板形スタックの出力変化時
の温度安定には数時間を要することが明らかになったため，負荷変動に合わせ出力変動す
る家庭用のシステムでは，今後，より詳細に出力変動時の挙動を明らかにしていくことが
求められる． 
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4.4 結言  
 
 
第二章，第三章の知見を用いて，Ru/Al2O3触媒を用いる間接内部改質を採用した円筒形
ホットボックスを開発し，発電試験を行った．ドライリフォーミングにて，適正な温度域
での熱自立運転が可能であることを示し，62% LHVの発電効率で出力 853 Wを実証した．
本章で示したホットボックスの構成を用いることにより，ドライリフォーミングを適用す
ることができ，高い発電効率で安定した熱自立運転を実現できることを示した．以下に得
た結論を示す． 
 
 
- ダミースタックを搭載したホットボックスの予備試験により，改質吸熱の影響が小さい
運転領域では，ドライリフォーミング適用時に，スタック温度，改質器温度を含むすべ
ての温度が水蒸気改質適用時に対し上昇し，燃料予熱の低下，オフガス燃焼熱の増加に
よりホットボックス外部への放熱量が増加することがわかった． 
 
- 平板形スタックを搭載し，ホットボックス下部からの冷却対策を施したホットボックス
を開発した．電流 42 Aの発電時に，ドライリフォーミングにおいて，スタック温度 739℃
と適正な温度域で熱自立運転できることを示した．  
 
- ドライリフォーミング適用時には，水蒸気改質に対して，ホットボックス内のすべての
温度の上昇を OCV時に確認したが，電流 42 Aの発電時には，水蒸気改質に対し，下部
からの空気冷却を実施しない状態で，改質器，スタック温度が低下することがわかった． 
 
- 発電時のドライリフォーミングにおける放熱量は，水蒸気改質時よりも高いが，燃料増
加時にドライリフォーミングの吸熱量が増加すると，スタックでの直接改質率の増加に
つながり，スタック温度の上昇が抑制されると推察された． 
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第五章 プロセスシミュレーションを用いたドライ
リフォーミング適用システムの検証 
 
5.1 緒言 
 
 
これまでの章では，水供給系不要の高効率 SOFCシステムの実現に向け，要素技術を開
発し，ドライリフォーミング適用のホットボックスで高い発電効率での熱自立運転を実証
した． 
本章では，家庭用 SOFCへのドライリフォーミング適用に向け，プロセスシミュレーシ
ョンを用いてシステム化に向けた課題を抽出した．また，抽出した課題と改質酸化剤であ
る CO2の自立供給といった現実的な課題に対する解決策として，アノードオフガスリサイ
クル型システムを提案し，システム化を検証することを目的とした． 
プロセスシミュレーションは，システムの物質収支，熱収支計算を行うことができ，SOFC
をはじめとした熱的システムの解析，予測に有効である．これまでに，数多くの SOFCの
プロセスシミュレーションに関する報告がなされている[82,83,120-124]．Campanariは，円筒
形 SOFCのプロセスシミュレーションモデルを開発し，S/C，燃料利用率などいくつかのパ
ラメータによるケーススタディした結果を報告し，熱回収，予熱設計が高効率化に向けて
重要であることを主張している[120]．同様に，Zhangらは，円筒形 SOFCについて，
AspenPlusシミュレーターを用いて，プロセスシミュレーションモデルを構築している[121]．
Hauckらは，可逆型 SOFCシステムのプロセスシミュレーションモデルを開発し，作動温
度，圧力を上昇させることで性能が向上することを報告している[122]．これまでの多くの
SOFCのプロセスシミュレーションは，出力に依らず，SOFCスタックの温度や改質器の
温度を解析条件として一定の値を与えており，ある温度を仮定したときの解析結果を報告
している[82,83,125-129]．しかし，第四章のホットボックス試験の結果で示したように，実際の
SOFCシステムでは改質方法や出力に応じて，作動温度が変化する．このため，出力が変
動する家庭用燃料電池システムの課題を抽出するためには，この温度変化を考慮した解析
を行う必要がある． 
そこで，本章でははじめに，前章のホットボックス試験の電流変化時の温度，性能デー
タをもとにプロセスシミュレーションモデルを構築し，構築したプロセスシミュレーショ
ンモデルを用いて，システム化に向けた課題を抽出した． 
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5.2 プロセスシミュレーションを用いたシステム化課題の抽出 
 
5.2.1 プロセスシミュレーションモデルの構築 
 
 
 プロセスシミュレーションのソフトウェアには，VMG Sim（Virtual Materials Group 
Inc.）を用いた．図 5.1にプロセスシミュレーションのモデルを示す．燃料は，ストリーム
F1から投入され，熱交換器（HEX）を通り，改質器（Reformer）へと供給される．改質
酸化剤の CO2は，ストリーム F2から供給され，燃料と合流後，改質器へと供給され，ス
トリーム F6の改質ガスとなる．改質ガスは，SOFCスタック（Stack）で酸化反応により
燃料利用率分が発電で消費され，ストリーム F8のアノードオフガスとして排出される．空
気は，湿度 50%と仮定し，湿度調整器（Humidification）で加湿後，空気ブロワ（Air blower）
により送られ，熱交換器で予熱された後に，ストリーム A5の発電で消費される O2のみが
スタックへと供給される．発電出力（Power）とスタックの発熱（QStack）は SOFCスタ
ックから取り出される．発電で消費されない O2と N2はストリーム A6のカソードオフガス
として扱い，アノードオフガスと燃焼器（Combustor）で燃焼される．ホットボックスの
放熱（Heatloss），改質吸熱（QReform）は，ストリーム E1の燃焼後の高温の排気から取
り出す構成とした．高温の排気は投入空気，燃料と熱交換により熱回収された後，ストリ
ーム E5として排出される． 
 
 
 
図 5.1 プロセスシミュレーションモデル 
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解析条件とパラメータを表 5.1に示す．本章で取り扱う燃料の組成は，第四章のホットボ
ックス試験と同様に都市ガス（13A）のガス組成とした． 
 
 
表 5.1 解析条件とパラメータ 
Parameter Value Unit 
Fuel composition CH4 89.60%, C2H6 5.62%, C3H8 3.43%, 
C4H10 1.35% 
― 
Cell quantity (c) 25 ― 
Current load (I) 0―42 A 
Fuel utilization (Uf) 𝑈𝑈𝑈𝑈 = (0.0025223 ∙ 𝐼𝐼3 − 0.21893 ∙ 𝐼𝐼2+ 6.6134 ∙ 𝐼𝐼 − 0.1808)/100 ― 
Air utilization (Ua) 𝑈𝑈𝑈𝑈 = (1.2092 ∙ 𝐼𝐼 + 0.1953)/100 ― 
CO2/C ratio for CO2 input 2.7 ― 
Cell voltage (Vcell) 𝑉𝑉cell = −3.2268 ∙ 10−6 ∙ 𝐼𝐼3 + 0.0002727 ∙ 𝐼𝐼2
− 0.0095979 ∙ 𝐼𝐼 + 0.96986 V 
Cell operating temperature 
(TStack) 
𝑇𝑇Stack = 2.0238 ∙ 𝐼𝐼 + 654.2 ℃ 
Reformer operating 
temperature (TR2) 
𝑇𝑇R2 = −2.0714 ∙ 𝐼𝐼 + 690.0 ℃ 
Operating temperature 
before reformer (TF5) 
𝑇𝑇F5 = −0.74405 ∙ 𝐼𝐼 + 418.3 ℃ 
Air temperature before 
stack (TA4) 
𝑇𝑇A4 = 1.3571 ∙ 𝐼𝐼 + 695.0 ℃ 
Heat loss  𝑄𝑄Heatloss = −0.52381 ∙ 𝐼𝐼 + 270.0 W 
Air blower Adiabatic 
Efficiency 
50.0 % 
Air blower Rotational 
Speed 
1000 rpm 
Fuel pump Adiabatic 
Efficiency 
50.0 % 
Fuel pump Pressure Ratio 1.15 ― 
HEX Pressure Drop 3.0 kPa 
Reformer Pressure Drop 1.0 kPa 
Stack Pressure Drop 3.0 kPa 
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改質器，燃焼器は，十分な滞留時間があると仮定し，平衡反応とした．SOFCスタック
での反応は，以下の式(5.1)―(5.5)で定義される改質，シフトおよびH2，CO酸化の平衡反
応とした． 
 CH4 + CO2 → 2H2 + 2CO     ∆𝐻𝐻298° = 247 kJ ∙ mol−1    (5.1) 
 CH4 + H2O → 3H2 + CO   ∆𝐻𝐻298° = 206 kJ ∙ mol−1    (5.2) 
 CO + H2O → H2 + CO2      ∆𝐻𝐻298° = −41 kJ ∙ mol−1    (5.3) 
 H2 + 0.5O2 → H2O              ∆𝐻𝐻298° = −242 kJ ∙ mol−1   (5.4) 
 CO + 0.5O2 → CO2              ∆𝐻𝐻298° = −283 kJ ∙ mol−1   (5.5) 
 
セル電圧（Vcell），燃料利用率（Uf），空気利用率（Ua）は，第四章のドライリフォーミ
ングにおけるホットボックスの平均スタック電圧，燃料利用率，空気利用率と電流（I）の
関係より，図 5.2に示すように近似した式(5.6)，(5.7)，(5.8)を用いて算出した．なお，Vcell
の算出には，低電流時の活性化過電圧による電圧降下，高電流時の濃度過電圧による電圧
降下の挙動が再現できる多孔式の近似式[82]を用いた．本章で取り扱う Vcellはすべて式(5.6)
より算出し，Uf，Uaの変化による電圧変動は包含しているものとして取り扱う．適用でき
る電流の範囲は 0 Aから 42 Aまでとした． 
 
 𝑉𝑉𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = −3.2268 × 10−6 ∙ 𝐼𝐼3 + 0.0002727 ∙ 𝐼𝐼2 − 0.0095979 ∙ 𝐼𝐼 + 0.96986  (5.6) 
 
 𝑈𝑈𝑈𝑈 = (0.0025223 ∙ 𝐼𝐼3 − 0.21893 ∙ 𝐼𝐼2 + 6.6134 ∙ 𝐼𝐼 − 0.1808)/100   (5.7) 
 
 𝑈𝑈𝑈𝑈 = (1.2092 ∙ 𝐼𝐼 + 0.1953)/100          (5.8) 
 
燃料流量（Fin）は I，Ufを用いて，以下の式(5.9)を用いた．ただし，第四章の試験では
燃料流量 0.695 NL min-1未満での試験を実施していないため，燃料流量 Finが 0.695 NL 
min-1未満となった場合には，条件式（IF関数）で Finが 0.695 NL min-1となるように設定
した．ここで，Fはファラデー定数である． 
 
 𝐹𝐹in = 𝐼𝐼∙𝑐𝑐9∙𝐹𝐹∙𝑈𝑈𝑈𝑈         (5.9) 
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図 5.2 ホットボックスの平均スタック電圧，燃料利用率，空気利用率と電流の関係より近
似した曲線 
 
 
発電時消費酸素量（FO2），空気流量（Fair）の算出には，以下の式(5.10)，(5.11)を用いた．
Finと同様に，Fairも実試験では 33 NL min-1未満での試験を未実施のため，33 NL min-1
未満となった場合には，条件式（IF関数）で 33 NL min-1となるように設定した． 
 
 𝐹𝐹O2 = 𝐼𝐼∙𝑐𝑐4∙𝐹𝐹         (5.10) 
 𝐹𝐹air = 𝐹𝐹O20.21∙𝑈𝑈𝑈𝑈        (5.11) 
 
投入 CO2流量（FCO2）は，都市ガス 1 mol中の炭素原子数（Ctotal）と Finを用いて以下
の式(5.12)により算出した． 
 
 𝐹𝐹CO2 = 𝐹𝐹in ∙ 𝐶𝐶total ∙ 2.7           (5.12) 
 
 
DC発電出力（PDC），DC発電効率（ηDC）は式(5.13)，(5.14)を用いた．ここで，qは燃
料の発熱量(GHV: Gross Heating Value) (kJ mol-1)である． 
 
 𝑃𝑃DC = 𝑉𝑉𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 ∙ 𝐼𝐼 ∙ 𝐴𝐴        (5.13) 
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 𝜂𝜂DC = 𝑃𝑃DC𝐹𝐹in∙𝑞𝑞∙3600∙0.2778       (5.14) 
 
改質器の温度（TR2），SOFCスタックの温度（TStack）は，第四章の図 4.14の電流依存性
より近似し，以下の式(5.15)，(5.16)を使用した．改質器前温度（TF5），スタック前空気温
度（TA4）は，OCV，電流 42 A時のデータより近似した式(5.17)，(5.18)を用いた． 
 
 𝑇𝑇R2 = −2.0714 ∙ 𝐼𝐼 + 690.0       (5.15) 
 
 𝑇𝑇Stack = 2.0238 ∙ 𝐼𝐼 + 654.2       (5.16) 
 
 𝑇𝑇F5 = −0.74405 ∙ 𝐼𝐼 + 418.3       (5.17) 
 
 𝑇𝑇A4 = 1.3571 ∙ 𝐼𝐼 + 695.0       (5.18) 
 
ホットボックスの放熱量（QHeatloss）は，第四章の表 4.7と表 4.9の電流依存性より近似
した式(5.19)を用いた． 
 
 𝑄𝑄Heatloss = −0.52381 ∙ 𝐼𝐼 + 270.0         (5.19) 
 
 熱交換器には，VMG SimのMultisided Heat Exchangerモデルを用い，ニュートン・
ラフソン法を用い，計算セグメントは 5とした．式(5.20)に示すように高温側流体の失った
熱量と低温側流体の得た熱量が等しいことを利用し，高温側流体の出口温度は，低温側流
体の入出温度，質量流量，比熱が与えられることで算出される．ここで，chは高温側流体
の比熱，ccは低温側流体の比熱，Whは高温側流体の質量流量，Wcは低温側流体の質量流量，
Th1，Th2は高温側流体の入口，出口温度，Tc1，Tc2は低温側流体の入口，出口温度である． 
 
 𝑄𝑄HEX = 𝐴𝐴h ∙ 𝑊𝑊h ∙ (𝑇𝑇h1 − 𝑇𝑇h2) = 𝐴𝐴c ∙ 𝑊𝑊c ∙ (𝑇𝑇c1 − 𝑇𝑇c2)             (5.20) 
 
改質器，スタックでの平衡炭素活量（Ac）は，解析で得た温度の平衡定数（K1）と CO
の分圧（PCO），CO2の分圧（PCO2）を用いて，第一章の式(1.23)と同様に算出した． 
 
 𝐴𝐴𝐴𝐴 = 𝐾𝐾1 × 𝑃𝑃CO2𝑃𝑃CO2        (5.21) 
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5.2.2 解析結果および考察 
 
 
 図 5.3，図 5.4に計算された DC発電効率の電流依存性，DC出力の電流依存性および第
四章で得た温度安定後の実験結果をプロットした図を示す．電流 42 A時には，発電効率
60.7 %，出力 849.2 Wの性能が得られ，実験結果と近い性能が得られていることを確認し
た． 
 
 
図 5.3 DC発電効率と電流の関係 
 
 
 
図 5.4 DC出力と電流の関係 
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図 5.5にストリーム E5の排気温度（TE5）の電流依存性と実験結果をプロットした図を
示す．シミュレーションによって，実験結果と近い高温の TE5が OCV，電流 42 A時に得ら
れていることを確認した．第四章のホットボックス試験では，部分負荷での温度安定を確
認できていないため，実験結果との差は議論できないが，電流の増減に応じて TE5が極大値，
極小値をとるように変化することがわかった． 
 
 
 
図 5.5 排気温度（TE5）と電流の関係 
 
電流 42 A時の各ストリームにおける温度，圧力，各ガス成分のモル分率を表 5.2に示す．
解析された各ガス濃度と温度を用いて，炭素析出のリスクを調べた．炭素析出のしやすさ
は，各ストリームのガス濃度の解析値，温度より，式(5.21)を用いて炭素活量を算出するこ
とで解析することができる．さらに，電流を変化させることで，出力に応じた炭素活量を
得ることが可能である． 
 
 
表 5.2 電流 42 A時の各ストリームの温度，圧力，各ガス成分のモル分率 
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図 5.6に計算された改質器，スタックでの炭素活量および改質器温度，スタック温度と電
流の関係を示す．改質器での炭素活量は，電流の増加とともに増加し，出力の増加ととも
に改質器（改質触媒）で炭素析出のリスクが高まることがわかった．一方，スタックでの
炭素活量は，OCV時に 1を超える高い値を示したものの，電流の増加とともに低減するこ
とがわかった．ここで，改質器，スタックでの COのモル分率と電流の関係を図 5.7に示す．
式(1.21)のブドワール反応に寄与する CO濃度は，改質器，スタックともに低電流時に高い
傾向であり，スタックの低電流時の炭素活量の増加とは相関したが，改質器の低電流時の
炭素活量の低下とは相関しなかった，図 5.6の改質器温度，スタック温度の電流依存性に示
したように，電流の増加とともに改質器温度は大きく低下し，スタック温度は上昇した．
この電流増加時の改質器温度の低下が，改質器の電流増加時の炭素活量の増加に大きく影
響していると考えられる．また，OCV時の低いスタック温度と高い CO濃度が，1を超え
る OCV時のスタックの炭素活量につながったと考えられる． 
以上より，ドライリフォーミング適用時には，電流増加時の改質器温度低下による炭素
活量増加と，OCV時のスタックの炭素活量増加を考慮して，システムを設計することが重
要であることがわかった．特に，高電流密度での改質器での炭素活量は 3を超える高い値
であり，第二章で示した炭素析出耐性の高い改質触媒を適用した場合においても，システ
ム設計側の対策が別途必要と考えられる． 
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図 5.6 改質器，スタックでの炭素活量および改質器温度，スタック温度と電流の関係 
 
 
 
図 5.7 改質器，スタックでの COのモル分率と電流の関係 
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5.3 プロセスシミュレーションを用いたアノードオフガスリサイ
クル型システムの検証 
 
5.3.1 アノードオフガスリサイクル型システム 
 
5.2節にて電流掃引量の増加とともに，改質器での炭素活量増加を明らかにし，高電流密
度時には炭素析出のリスクが高いという課題を抽出した．そのため，実際に家庭用 SOFC
へ適用するためには，電流増加時にも，低い炭素活量で運転できるシステム設計が求めら
れる．また，家庭用 SOFCへドライリフォーミングを適用するにあたり，外部から改質酸
化剤である CO2を供給することは現実的に困難であり，システム設計の工夫が必要である． 
CO2の外部供給が不要となるシステムの構築には，スタックのアノードオフガスの再利
用による CO2供給が有効と考えられる．現在までに Barelliらによってドライリフォーミン
グを適用したMW級出力のシステムが提案されており，水蒸気改質のシステムよりも発電
効率が高く，CO2排出係数を低減できると評価している[82]．しかしながら，提案されてい
るシステムは複数のスタックが必要となることから，家庭用システムへの適用は難しい． 
一方，アノードオフガスの燃料上流部へのリサイクルは，水蒸気改質での発電効率向上
を目的とし，Powellらや Petersらによって報告され[125-129]，93%と高い燃料利用率での実
証も報告されている[127]．しかし，これまで提案されている水蒸気改質のアノードオフガス
リサイクルのシステムは，熱力学的な観点，システム簡素化の観点から，図 5.8に示すよう
にアノードオフガス中のH2Oを，高温の水蒸気の状態で循環させる構成を採用するため，
ホットボックス内に高温耐用のリサイクル用ブロワ[130]やエジェクタ[128,129]を配置する．そ
のため，システム構成は簡素化されるものの，高温で補機の耐久性を確保する必要があり，
高価なシステムとなる． 
 そこで，SOFCスタックから排出される CO2を含むアノードオフガスの一部を，ホット
ボックス外の低温でH2Oの一部を分離した後に，通常の燃料ブロワを用いてリサイクルす
るシステムを考案し，検討した．システム構成を図 5.9に示す．低温でのアノードオフガス
のリサイクルにより，水供給系を不要にしつつ，CO2の供給，未利用のH2，COの再利用
による発電効率向上を実現できる可能性がある．また，高電流密度時の炭素活量増加は，
リサイクルするアノードオフガスに分離できないH2Oが一定量含まれるため，抑制できる
可能性がある． 
そこで，本節では，5.2節で作成したプロセスシミュレーションモデルを，アノードオフ
ガスリサイクル型システムのフローに変更し，解析を行うことで，提案システムを検証し
た．また，いくつかのパラメータを変化させ，ケーススタディを行うことで，システム設
計，運転制御指針を得ることを目的とした． 
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図 5.8 高温のアノードオフガスをリサイクルする水蒸気改質システム 
 
 
 
 
図 5.9 ドライリフォーミング適用のアノードオフガスリサイクル型システム 
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5.3.2 アノードオフガスリサイクル型システムの解析方法 
 
 
 本節では 5.2節で記したプロセスシミュレーションモデルをベースとし，アノードオフガ
スリサイクル型のモデルを作成した．図 5.10にプロセスシミュレーションモデルを示す．
ストリーム F7のアノードオフガスから分岐されたストリーム F9が，熱交換器，熱回収部
を経由し，水凝縮器で水を一部分離後，ブロワで昇圧され，F2の燃料と合流するフローで
ある．ストリーム F9のアノードオフガスには反復計算を適用した． 
 
 
 
図 5.10 アノードオフガスリサイクル型のプロセスシミュレーションモデル 
 
 
表 5.3に解析条件を示す．Ua，FO2，Fairは 5.2節と同様に定義した．アノードオフガス
をリサイクルするシステムでは，発電で消費されなかったH2や COを再利用するため，シ
ステムの燃料利用率（Ufsystem）を定義した．スタックの見かけ燃料利用率（Ufstack）は，
Ufsystemとアノードオフガスのリサイクル率（Re）を用いて，以下の式(5.22)より算出でき
る．  
 
𝑈𝑈𝑈𝑈stack = 𝑈𝑈𝑈𝑈system ∙ (1 − 𝑅𝑅𝑅𝑅)/(1 − 𝑈𝑈𝑈𝑈system ∙ 𝑅𝑅𝑅𝑅)     (5.22) 
  
なお，算出されるUfstackの値が 5.2節のUfを超えないことをケーススタディの制約条件と
した．また，Vcellはすべて式(5.6)により算出し，Ufstackが式(5.7)で定義した電流値によって
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決定される Ufよりも低下する場合でも，Vcellは電流値によって一義的に決定され，Ufstack
の低下による Vcellの上昇は無視した． 
Finは，Ufsystemを用いて，以下の式(5.23)を用いて算出した． 
  
 𝐹𝐹in = 𝐼𝐼∙𝑐𝑐9∙𝐹𝐹∙𝑈𝑈𝑈𝑈system        (5.23) 
 
 PDC，ηDCの算出には，5.2節と同様に式(5.13)，(5.14)を用い，TR2，TStack，改質器前温
度（TF4）， TA4は式(5.15)-式(5.18)に準じた．また，本節では，AC出力（PAC）と発電効
率（ηAC）を，インバータ効率 95%，補機効率 94%とし，算出した． 
QHeatlossは，5.2節の式(5.19)に準じた．アノードオフガスの熱交換器後段の熱回収量（QCool）
は 50 W一定とした． 
 熱交換器には，5.2節と同様に，VMG SimのMultisided Heat Exchangerモデルを用い，
ニュートン・ラフソン法を使用し，計算セグメントは 5とした．本節では，高温側流体の
入口温度と低温側流体の出口温度の差（アプローチ温度）を活用し，熱自立運転が可能な
運転領域を把握した．熱交換器のアプローチ温度が負の値となった場合には，熱交換器が
高性能であった場合でも所定の温度での熱バランスを満たさないため，熱自立できない運
転領域と判断した． 
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表 5.3 アノードオフガスリサイクル型システムの解析条件 
Parameter Value Unit 
Fuel composition CH4 89.60%, C2H6 5.62%, C3H8 3.43%, 
C4H10 1.35% 
― 
Cell quantity (c) 25 ― 
Current load (I) 39 / 21 / 11 A 
Max stack fuel utilization (Ufstack) 0.74 ― 
System fuel utilization (Ufsystem)  0.80, 0.85, 0.89 at 39 A / 0.65, 0.70, 0.75 at 
21 A / 0.45, 0.50, 0.55 at 11 A 
― 
Anode off gas recycle ratio (Re) 0.5―0.7  
Water condenser temperature 
(TCond) 
60―90 ℃ 
Air utilization (Ua) 𝑈𝑈𝑈𝑈 = (1.2092 ∙ 𝐼𝐼 + 0.1953)/100 ― 
Cell voltage (Vcell) 𝑉𝑉cell = −3.2268 ∙ 10−6 ∙ 𝐼𝐼3 + 0.0002727 ∙ 𝐼𝐼2
− 0.0095979 ∙ 𝐼𝐼 + 0.96986 V 
Cell operating temperature (TStack) 𝑇𝑇Stack = 2.0238 ∙ 𝐼𝐼 + 654.2 ℃ 
Reformer operating temperature 
(TR2) 
𝑇𝑇R2 = −2.0714 ∙ 𝐼𝐼 + 690.0 ℃ 
Operating temperature before 
reformer (TF5) 
𝑇𝑇F5 = −0.74405 ∙ 𝐼𝐼 + 418.3 ℃ 
Air temperature before stack (TA4) 𝑇𝑇A4 = 1.3571 ∙ 𝐼𝐼 + 695.0 ℃ 
Heat loss (QHeatloss) 𝑄𝑄Heatloss = −0.52381 ∙ 𝐼𝐼 + 270.0 W 
Anode off gas cooling (QCool) 50 W 
DC/AC inverter efficiency 95 % 
Auxiliary device efficiency 94 % 
Air blower adiabatic efficiency 50.0 % 
Air blower rotational speed 1000 rpm 
Fuel pump adiabatic efficiency 50.0 % 
Fuel pump pressure ratio 1.15 ― 
Anode off gas recycle blower 
Adiabatic efficiency 
50.0 % 
Anode off gas recycle blower 
rotational speed 
1000 rpm 
HEX pressure drop 3.0 kPa 
Reformer pressure drop 1.0 kPa 
Stack pressure drop 3.0 kPa 
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5.3.3 アノードオフガスリサイクル型システムの解析結果および考察 
 
 
本節でははじめに，AC 700 Wを検討システムの定格出力とし，インバータ効率 0.95，
補機効率 0.94とした場合に AC 700 W以上が得られる電流 39 A時の解析結果を述べる．
また，いくつかのパラメータを変化させ，得られた解析結果を改質器での炭素活量，熱自
立の観点から整理し，システムの設計，運転制御指針を明らかにする．次に，出力変動時
のケーススタディを行い，出力変動時の設計，運転制御指針を述べる． 
 
5.3.3.1 定格出力時の解析結果および考察 
 
表 5.4にアノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃時の解析結果を示す．
システム燃料利用率（Ufsystem）の増加とともに，発電効率が上昇し，Ufsystemが 0.89時に
は，AC 62% LHVの高い発電効率が得られた．排気温度はオフガスの燃焼熱量が Ufsystem
の増加とともに減少するため低下し，Ufsystem 0.89時には 153℃であった．熱交換器のアプ
ローチ温度は正の値を保ち，熱自立可能な運転領域であることがわかった．一方，改質器
での炭素活量は，Ufsystemの増加とともに低下した．これは，Ufsystemの増加に伴うスタック
燃料利用率（Ufstack）の増加により，発電に使われない H2，COが減り，スタックの発電で
生成する H2O，CO2の濃度が増えたためと考えられる．また，本解析条件においての炭素
活量は，5.2節のプロセスシミュレーションモデルの電流 39 A時の値 3.270と比較し，大
きく低減できることがわかった． 
 
表 5.4 アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃におけるUfsystemと出力，
発電効率，排気温度，アプローチ温度，炭素活量の関係 
Ufsystem  Ufstack AC 
Power / 
W 
AC 
efficicency 
/ % LHV 
Exhaust 
temperature 
(TE5) / ℃ 
Approach 
temperature 
/ ℃ 
Carbon 
activity at 
reformer 
Carbon 
activity at 
stack 
0.75 0.51 713 52.6 394 93 1.734 0.123 
0.80 0.58 713 56.1 307 71 1.879 0.105 
0.85 0.67 713 59.6 218 41 1.663 0.071 
0.89 0.74 713 62.4 153 3 1.495 0.051 
 
表 5.5に，各ストリームの温度，圧力，各ガス成分のモル分率の例を示す。解析条件は
Ufsystem 0.80，アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮温度 70℃である．基本設計の
通り，ストリーム F4において，CO2および H2O（水蒸気），H2，COが，リサイクルされ，
改質器に供給されていることを確認した．  
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ここで，Ufsystemと熱交換器のアプローチ温度の関係をもとに，熱自立可能な運転領域に
ついて述べる．図 5.11にUfsystem 0.85における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフ
ガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．アノードオフガスリサイクル率の増加と
ともにアプローチ温度は低下する傾向であった．これは高いアノードオフガスリサイクル
率では燃焼器で燃えるオフガス量が小さく，燃焼後の排気温度（TE1）がアノードオフガス
温度（TF9）よりも低くなったためと考えられる．また，水凝縮器温度の上昇とともにアプ
ローチ温度は低下した．水凝縮器温度上昇に伴って，表 5.6の排気中のH2O濃度と水凝縮
温度の関係が示すように，系内の H2O濃度が上昇し，潜熱比が増え，排気温度，アプロー
チ温度の低下につながったと推察される．Ufsystem 0.85においては，アプローチ温度の値が
すべて正となることが確認され，アノードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度の値に依
らず，熱自立可能な領域であることがわかった．表 5.4の Ufsystemとアプローチ温度の関係
でも示したように，Ufsystemの低下はアプローチ温度の上昇（熱自立しやすさの向上）につ
ながるため，0.85以下のUfsystemではすべて熱自立可能な領域となる． 
 
 
 
図 5.11  Ufsystem 0.85における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガスリサイクル
率，水凝縮器温度の関係 
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表 5.6 排気中のH2O濃度と水凝縮器温度の関係 
（Ufsystem 0.85，アノードオフガスリサイクル率 0.65時） 
Water condenser temperature 
/ ℃ 
H2O concentration at 
stream E5 / % 
60 8.1 
70 8.9 
80 10.6 
90 12.0 
 
 
図 5.12にUfsystem 0.89における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガスリサイク
ル率，水凝縮器温度の関係を示す．なお，0.65未満のアノードオフガスリサイクル率では
Ufstackが制約条件である 0.74を超えたため，プロットしていない．アノードオフガスリサ
イクル率 0.65であれば，水凝縮器温度 70℃以下で，アノードオフガスリサイクル率 0.70
であれば，水凝縮器温度 60℃以下でアプローチ温度が正となり，熱自立可能な領域である
ことがわかった．  
 
 
 
図 5.12  Ufsystem 0.89における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガスリサイクル
率，水凝縮器温度の関係 
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次に，改質器での炭素活量について述べる．図 5.13にUfsystem 0.85における改質器での
炭素活量と，アノードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．アノードオフ
ガスリサイクル率，水凝縮器温度が上昇するほど，改質器での炭素活量は低下し，アノー
ドオフガスリサイクル率 0.65以上，水凝縮器温度 80℃以上で炭素活量が 1以下になること
がわかった．水凝縮器温度を高く保つことでリサイクルされるアノードオフガス中の H2O
濃度が高くなり，炭素活量が低下する結果となった．さらに，アノードオフガスリサイク
ル率を高く保つことにより，リサイクルされるアノードオフガス量が増加し，系内の H2O
濃度が高くなり，炭素活量が低下したと考えられる． 
 
 
図 5.13  Ufsystem 0.85時の改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイクル率，水凝縮
器温度の関係 
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図 5.14にUfsystem 0.89における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイクル率，
水凝縮器温度の関係を示す．Ufsystem 0.85と同様に，アノードオフガスリサイクル率 0.65
以上，水凝縮器温度 80℃以上で炭素活量が 1以下になることがわかった．これら炭素活量
の解析結果より，高い燃料利用率にて，アノードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度を
高く保つ設計，運転制御が，炭素活量低減のために重要であることが明らかとなった． 
 
 
 
図 5.14  Ufsystem 0.89における改質器での炭素活量と，アノードオフガスリサイクル率，
水凝縮器温度の関係 
 
 
熱自立可能，且つ，炭素活量が 1以下となる運転領域を考えると，Ufsystem 0.89では，こ
れらを両立する領域がなく，Ufsystem 0.85，アノードオフガスリサイクル率 0.65以上，水凝
縮器温度 80℃以上が定格時の最適な設計，運転制御領域であることが示唆された．以上か
ら，検討したアノードオフガスリサイクル型システムが，定格出力において炭素析出のリ
スクを低減しつつ，Ufsystem 0.85の高い燃料利用率での運転が見込まれることがわかった． 
  
108 
 
5.3.3.2 出力変動時の解析結果および考察 
 
 
 定格出力以下の熱バランス，炭素活量について述べる．電流 21 A，アノードオフガスリ
サイクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃時の解析結果を表 5.7に示す．アノードオフガスリサ
イクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃において，Ufsystem 0.75では，熱交換器のアプローチ温
度が負の値となり，熱自立不可能な領域であることがわかった．アプローチ温度が正の値
であったUfsystemでは，炭素活量は Ufsystemの増加とともに低下し，炭素活量の観点では，
高いUfsystemを保つ設計，運転制御が良いことがわかった． 
 
 
表 5.7 アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃，電流 21 Aにおける
Ufsystemと出力，発電効率，排気温度，アプローチ温度，炭素活量の関係 
Ufsystem Ufstack AC 
Power / 
W 
AC 
Electrical 
efficiency 
/ % LHV 
Exhaust 
temperature 
(TE5) / ℃ 
Approach 
temperature 
/ ℃ 
Carbon 
activity at 
reformer 
Carbon 
activity 
at stack 
0.65 0.39 403 47.8 152 53 0.904 0.038 
0.70 0.45 403 51.5 81 4 0.838 0.027 
0.75 0.51 403 55.2 38 -35 0.921 0.026 
 
 
図 5.15に電流 21A，Ufsystem 0.65における熱交換器のアプローチ温度と，アノードオフ
ガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．電流 21 A時には，Ufsystem 0.65であれば，
アノードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度に依らずアプローチ温度が正の値を保ち，
Ufsystem 0.65以下で，アノードオフガスリサイクル率，水凝縮温度に依らず熱自立可能であ
ると推察された．また，図 5.16にUfsystem 0.70における熱交換器のアプローチ温度とアノ
ードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示すように，Ufsystem 0.70であれば，ア
ノードオフガスリサイクル率 0.65以下でアプローチ温度が正の値を保ち，アノードオフガ
スリサイクル率 0.65以下で熱自立可能であることが示唆された． 
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 図 5.15 電流 21A，Ufsystem 0.65における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガス
リサイクル率，水凝縮器温度の関係 
 
図 5.16 電流 21A，Ufsystem 0.70における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガス
リサイクル率，水凝縮器温度の関係 
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図 5.17にUfsystem 0.65における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイクル率，
水凝縮器温度の関係を示すように，Ufsystem 0.65では，炭素活量は，アノードオフガスリサ
イクル率 0.65以上，水凝縮温度 70℃以上で 1以下となることがわかった．また，図 5.18
に Ufsystem 0.70における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイクル率，水凝縮器
温度の関係を示すように，Ufsystem 0.70においては，炭素活量が，アノードオフガスリサイ
クル率 0.60以上，水凝縮温度 75℃以上で 1以下の値となることがわかった． 
これらの結果より，熱自立可能，且つ，炭素活量が 1以下で，高いUfsystemを運転領域と
すると，電流 21 Aの中出力では，Ufsystem 0.70，アノードオフガスリサイクル率 0.60―0.65，
水凝縮器温度 75℃以上が設計，運転制御条件として最適であることが示唆された． 
 
 
 
図 5.17  電流 21 A，Ufsystem 0.65における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイ
クル率，水凝縮器温度の関係 
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図 5.18  電流 21 A，Ufsystem 0.70における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイ
クル率，水凝縮器温度の関係 
 
 
 次に電流 11 A，アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 70℃時の解析結果を
表 5.8に示す．電流 11 Aの低出力，アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮温度 70℃
においては，Ufsystem 0.55で熱交換器のアプローチ温度が負の値となり，所定の温度での熱
自立が困難であることがわかった．炭素活量は，電流 39，21 A時と同様に，Ufsystemの増
加とともに減少する傾向を示した． 
 
 
表 5.8 アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮温度 70℃，電流 11 Aにおける Ufsystem
と出力，発電効率，排気温度，アプローチ温度，炭素活量の関係 
Ufsystem Ufstack AC 
Power / 
W 
AC 
Electrical 
efficiency 
/ % LHV 
Exhaust 
temperature 
(TE5) / ℃ 
Approach 
temperature 
/ ℃ 
Carbon 
activity at 
reformer 
Carbon 
activity 
at stack 
0.45 0.22 219 34.4 147 82 1.727 0.228 
0.50 0.26 219 38.2 66 17 1.386 0.134 
0.55 0.30 219 42.1 31 -36 1.120 0.079 
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図 5.19に電流 11 A，Ufsystem 0.45における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガ
スリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．電流 11 A時には，Ufsystem 0.45にてアノー
ドオフガスリサイクル率，水凝縮器温度に依らずアプローチ温度が正の値を保ち，Ufsystem 
0.45以下で，アノードオフガスリサイクル率，水凝縮温度に依らず，熱自立可能であると
推察された．図 5.20に電流 11 A，Ufsystem 0.50における熱交換器のアプローチ温度とアノ
ードオフガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．Ufsystem 0.50であれば，アノード
オフガスリサイクル率 0.55以下でアプローチ温度が正の値を保ち，アノードオフガスリサ
イクル率 0.55以下で熱自立可能であることが示唆された． 
 
 
 
図 5.19 電流 11 A，Ufsystem 0.45における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガス
リサイクル率，水凝縮器温度の関係 
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 図 5.20 電流 11 A，Ufsystem 0.50における熱交換器のアプローチ温度とアノードオフガス
リサイクル率，水凝縮器温度の関係 
 
 
図 5.21にUfsystem 0.45における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイクル率，
水凝縮器温度の関係を，図 5.22にUfsystem 0.50における改質器での炭素活量とアノードオ
フガスリサイクル率，水凝縮器温度の関係を示す．電流 11 Aの低出力での炭素活量は，水
凝縮器温度に依存しない結果であった．これは，低出力では発電に伴う H2O生成量が小さ
く，アノードオフガスの露点が低いためである．一方，アノードオフガスリサイクル率の
上昇は炭素活量の低減に寄与した．アノードオフガスに含まれるH2Oをより多く改質に利
用することができるため，炭素活量の低減に寄与したと考えられる．ただし，電流 39，21 A
時と異なり，Ufsystem 0.45，0.50ともにアノードオフガスリサイクル率が高い条件において
も，炭素活量はいずれも 1を超える値であった． 
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図 5.21 電流 11 A，Ufsystem 0.45における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイ
クル率，水凝縮器温度の関係 
 
図 5.22 電流 11 A，Ufsystem 0.50における改質器での炭素活量とアノードオフガスリサイ
クル率，水凝縮器温度の関係 
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電流 11 Aで確認された 1以上の炭素活量，システムのスタートアップから発電開始まで
の起動工程を考慮すると，出力 200 W以下の低出力域では，空気を少量利用する部分酸化
改質を併用し，改質器での炭素原子に対する酸素原子比（O/C）を増やすなどの炭素活量を
減らすシステム設計，運転制御が必要と考えられる．そこで，部分酸化改質も併用した場
合の解析を，Ufsystem 0.45，0.50ともに炭素活量が 1.8以下となるアノードオフガスリサイ
クル率 0.65以上を抽出し，図 5.23に示す部分酸化用の空気供給ストリーム APOxを設け
たプロセスシミュレーションモデルを用いて実施した．図 5.24に電流 11 A，Ufsystem 0.50，
アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 80℃における改質器での炭素活量と空
気比λの関係を示す．部分酸化用の空気比λを 0.050まで増やすことで，炭素活量を定格，
中出力時と同様に 1以下に低減できることがわかった．一方，空気比λの増加とともに熱
交換器のアプローチ温度は減少し，空気比λ0.125を超えると負の値となった．この結果よ
り，低出力域において少量の O2を導入することが炭素活量の低減に有効であることが示さ
れ，空気比λを 0.050～0.125の間で制御することが適切と推察された．空気比λ0.050は，
式(1.18)で示した部分酸化改質の量論比であるλ0.25より小さい値であり，発電性能への影
響は限定的と考えられるが，部分酸化改質の併用による温度，熱バランスへの影響は今後
実機で調べる必要がある．なお，アノードオフガスリサイクル率 0.70においても，図 5.25
に示すように，部分酸化改質を併用することにより，炭素活量が低減したが，空気比 0.050
を超えると熱交換器のアプローチ温度が負の値となったことから，空気の制御範囲が広い
アノードオフガスリサイクル率 0.65の方がより好ましいと考えられる． 
 
 
 
図 5.23 部分酸化改質を併用したプロセスシミュレーションモデル 
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図 5.24 電流 11 A，Ufsystem 0.50，アノードオフガスリサイクル率 0.65，水凝縮器温度 80℃
における炭素活量と空気比λの関係 
 
 
 
図 5.25 電流 11 A，Ufsystem 0.50，アノードオフガスリサイクル率 0.70，水凝縮器温度 80℃
における炭素活量と空気比λの関係 
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以上，アノードオフガス中の CO2を改質に利用するアノードオフガスリサイクル型シス
テムにおいて，5.2節で構築したプロセスシミュレーションを用いることで，熱自立可能で
炭素活量を 1以下に低減するためのシステム設計，運転制御の指針を得ることが出来た．
得られたシステム設計，運転制御指針である Ufsystem，アノードオフガスリサイクル率，水
凝縮器温度，低出力時の空気比λの電流依存性を図 5.26に，Ufsystemの電流依存性から算出
されるシステムの想定性能を図 5.27に示す．このように，高い燃料利用率を維持できるこ
とで，低出力から定格出力まで高い発電効率が得られる可能性を示した． 
 なお，本章では，理論上，熱自立可能な運転領域として，熱交換器のアプローチ温度が
正となる領域を抽出したが，今後行う実際のシステム設計にあたっては，熱交換器の設計
を行い，熱交換器の性能と構造，サイズの関係を考慮することが求められる．特に，熱交
換器のアプローチ温度が低い場合には，熱交換器に高い温度効率が求められ，熱伝達係数，
伝熱面積の増大が懸念される．そのため，家庭用燃料電池システムへの適用にあたっては，
十分に熱交換器のサイズを考慮して運転領域を精査していく必要がある． 
 
 
 
図 5.26 アノードオフガスリサイクル型システムの運転，制御指針 
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図 5.27 アノードオフガスリサイクル型システムの想定性能 
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5.4 結言  
 
 
ドライリフォーミング適用の家庭用 SOFCのシステム化に向け，プロセスシミュレーシ
ョンを実施し，高電流密度時に炭素活量が高いという課題を抽出した．抽出した課題の解
決および CO2の自立供給を目的に，アノードオフガスリサイクル型のシステムを考案，検
証した．当該システムが炭素活量を低減しつつ，高い発電効率が得られる可能性を示し，
実用化に向けたシステム設計，運転制御の指針を得た．以下に得た結論を示す． 
 
 
- ホットボックス試験データをもとに，プロセスシミュレーションモデルを構築し，出力
変動時の解析を行うことで，出力増加時に改質器での炭素活量が増加するという課題を
抽出した．  
 
- プロセスシミュレーションを用いて，アノードオフガスリサイクル型システムを検証し，
定格出力では，アノードオフガスリサイクル率と水凝縮器温度を高く保つ設計，運転制
御を施すことで，改質器での炭素活量を 1以下に低減でき，80%以上の高いシステム燃
料利用率で熱バランスがとれ，高い発電効率が得られる可能性を示した． 
 
- アノードオフガスリサイクル型システムの出力変動時の解析を行い，熱自立運転が可能
であり，改質器での炭素活量を 1以下に低減できるシステム燃料利用率，アノードオフ
ガスリサイクル率，水凝縮器温度，空気比の範囲を明らかにし，システム設計，運転制
御指針を得ることが出来た． 
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第六章 総括 
 
 
燃料電池システムは，化石燃料の使用量抑制への期待から，高効率エネルギー変換技術
として注目されている．現在までに開発されている家庭用燃料電池システムは，炭化水素
燃料の改質方法として，水蒸気改質を用いるため，水供給のための構成，補機が必要とな
り，システムが複雑になっている．SOFCは，各種燃料電池の中でも，高い発電効率を有
し，H2以外に COも燃料として使用できる燃料多様性を持つため，CO2を改質酸化剤とす
るドライリフォーミングを適用でき，高い発電効率を有する水供給系不要のシステムを開
発できる可能性がある．そこで，本研究では，家庭用 SOFCへのドライリフォーミング適
用を検討した． 
 
 
第二章では，ドライリフォーミング反応が行われる燃料極と改質触媒の活性，耐久性を
評価することで，燃料極上で直接改質を行う直接内部改質と改質器を用いる間接内部改質
を，燃料極，改質触媒の材料の観点から比較検討し，以下の知見を得た． 
 
(1) Ni-YSZをはじめとした燃料極は，ドライリフォーミング適用時に，炭素析出によって
活性が低下することを把握した． 
(2) Ni添着量の減少と ScSZの燃料極への適用が，初期活性の向上と経時的な活性低下の抑
制に効果があることがわかった．燃料極の微構造が初期活性と経時特性に影響を及ぼす
ことが示唆された． 
(3) Ru/Al2O3，Rh/ Al2O3の改質触媒は，高い活性，耐久性，炭素析出耐性を有し，Ni系の
燃料極と比較し，ドライリフォーミングへの適用性が高いことを明らかにした． 
 
 
第三章では，平板形セルを用いて，ドライリフォーミングの適用がセルの性能，耐久性
へ与える影響を水蒸気改質と比較することで明らかにするとともに，直接内部改質と間接
内部改質という改質方式の違いが，セルの性能，耐久性へ与える影響を評価し，以下の知
見を得た． 
 
(1) CO/H2比が高いドライリフォーミング適用時の作動電圧は，低電流密度域において水蒸
気改質時と同等であるが，高電流密度時には，水蒸気改質時と比較し，濃度過電圧が増
加し，低い電圧となることがわかった． 
(2) ドライリフォーミングの直接内部改質時の作動電圧は，間接内部改質時と比較し，過電
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圧の増加により低下することがわかった． 
(3) ドライリフォーミングのセル耐久試験と試験後の分析により，直接内部改質時の作動電
圧は，燃料極での炭素析出によって加速的な低下を示すことがわかった．一方，改質器
を用いた間接内部改質時の耐久性は，水蒸気改質時の耐久性と同等であり，400-1000
時間の電圧低下率が 0.41 % kh-1と高い耐久性を実証することが出来た． 
 
 
第四章では，第二章，第三章の知見を用い，改質触媒として Ru/Al2O3を用いる間接内部
改質を採用した円筒形ホットボックスを開発し，ドライリフォーミングにて性能検証を行
い，水蒸気改質時の評価と比較することで，以下の知見を得た． 
 
(1) 金属製のダミースタックを搭載したホットボックス評価より，改質吸熱の影響が小さい
運転領域では，ドライリフォーミング時には，水蒸気改質時に対して，ホットボックス
の内部温度が上昇し，燃料予熱の低下，燃焼熱の増加によりホットボックス外部への放
熱量が増加することがわかった． 
(2) 平板形スタックを搭載し，ホットボックス下部からの冷却対策を施したホットボックス
を開発した．ドライリフォーミングにおいて電流 42 A時に，スタック温度 739℃と適
正な温度域で熱自立し，DC発電効率 62% LHV，出力 853 Wの高効率発電を実証する
ことが出来た．  
(3) ドライリフォーミング適用時のスタック温度は，水蒸気改質時に対して，OCVでは上
昇し，電流 42 Aの発電時には空気冷却を実施しない状態で低下し，温度変化が急峻で
あることを明らかにした． 
(4) ドライリフォーミングにおける発電時の放熱量は水蒸気改質時よりも高いが，出力増加
に伴って改質吸熱量が大きくなることで，スタックでの直接改質率が増加し，スタック
温度上昇の抑制につながることがわかった． 
 
 
第五章では，プロセスシミュレーションを用いて，システム化に向けた課題の抽出を行
うとともに，抽出した課題の解決と CO2の自立供給を目的に，アノードオフガスリサイク
ル型システムの検証を行い，以下の知見を得た． 
 
(1) ホットボックス試験のデータを活用したプロセスシミュレーションモデルを構築し，出
力変動時の解析を行うことで，出力増加時に改質器での炭素活量が増加するという課題
を抽出した． 
(2) CO2を含むアノードオフガスをホットボックス外の低温でリサイクルするシステムを
考案し，プロセスシミュレーションを用いて，アノードオフガスリサイクル型システム
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を検証した．その結果，AC 700 W相当の定格出力近傍では，アノードオフガスリサイ
クル率と水凝縮器温度を高く保つ設計，運転制御を施すことで，改質器での炭素活量を
1以下に低減できることを明らかにした，また，80%以上の高いシステム燃料利用率で，
所定の温度での熱自立が可能であり，高い発電効率が得られる可能性を示した． 
(3) アノードオフガスリサイクル型システムの出力変動時の解析を行い，熱バランスがとれ，
改質器での炭素活量が 1以下となるシステム燃料利用率，アノードオフガスリサイクル
率，水凝縮器温度，空気比の範囲を明らかにし，システム設計，運転制御の指針を得る
ことが出来た． 
 
 
以上のように，SOFCへのドライリフォーミング適用に向け，改質材料からシステムま
での要素技術開発と検証を行い，本研究で得た改質，セル，ホットボックスの知見，シス
テムの設計，運転制御指針を活用することで，ドライリフォーミングが実際のシステムに
も十分適用可能であることを示した．ドライリフォーミングの適用により，水供給系が不
要となることで，水ポンプなどの水系補機の削減および容量の大きい気化器，イオン交換
樹脂の削減を実現でき，燃料電池システムの簡素化に寄与するものと考える．今後は，上
述したシステム設計，運転制御点を満たすような開発を行うことが期待される．ただし，
アノードオフガスをリサイクルする場合には，アノードオフガスを循環させるための燃料
ブロワ，水を分離するための水凝縮器が必要となるため，簡素化だけでなく，追加補機も
必要となる点は課題である．そのため，いかに汎用的な燃料ブロワを使い，信頼性の高い
運転制御を実現できるか，また，コンパクトなシステムを実現できるかが今後の開発の鍵
となる． 
 
本研究では，家庭用 SOFCシステムへのドライリフォーミング適用を検討したが，得ら
れた知見は，業務用や産業用のシステムへも活用できるものと考える．特に産業用では，
今後も蒸気などの高温の熱利用の需要は高いと考えられ，従来の燃料電池システムと比較
し，高温の排気が得られるドライリフォーミング適用の SOFCシステムは，魅力的なコー
ジェネレーションシステムの一つになるとも考えられる．また，再生可能エネルギーとし
て位置づけられ，主成分が CH4と CO2からなるバイオガスを燃料として用いる SOFCシス
テムにおいても本研究の知見の活用が有効である． 
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株式会社村田製作所 佐藤秀人氏には，セル評価用の触媒の提供，使用方法のご助言を
賜りました．厚く御礼申し上げます． 
実験作業では，パーソルテンプスタッフ株式会社 熊代日高氏，戦力エージェント株式
会社 鈴木一生氏，大橋研吾氏，日本工業検査株式会社 丸林浩一氏にサポートを頂きま
した．厚く御礼申し上げます． 
最後に，筆者が不自由なく研究生活を過ごすことができたのは，妻 由紀の支えがあっ
たからであります．この場を借りて感謝の意を表します． 
 
2018年 1月 
櫛 拓人 
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